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Lucrarea cuprinde, in prima parte, o introducere generalà in 
chimia organică cu descrierea principalelor clase de compuși organici, 
la sfirșitul cărora se prezintă un număr de probleme propuse pentru 
rezolvare, indicindu-se totodată si soluțiile acestora. 

În partea a doua se dau un număr mare de exercitii si probleme 
cu ajutorul cărora se caută explicaţii rationale ale fenomenelor 
chimiei, cu valoare particulară sau generală. Se incearcă, astfel, 
deducerea proprietăților fizice si chimice ale substanțelor din date 
cunoscute de structură, explicarea rezultatelor proceselor chimice 
cu ajutorul cunoștințelor de mecanism de reacție. Ìn alte exemple, 
raționamentul urmează calea inversă, urmărindu-se interpretarea 
rezultatelor proceselor macroscopice in vederea obținerii de date 
privind structura moleculară și fenomenele considerate la scară 
moleculară. | 

Meritul lucrării este cu atit mai mare cu cit lucrările similare 
apărute în ultimii ani reflectă doar rareori aceste preocupări majore 
ale chimici moderne, de corelare a structurii si mecanismului de 
reacţie cu reactivitatea chimică, 

Prin conţinutul ei, lucrarea se adresează unul număr mare de 
cititori, elevi si profesori. de liceu, candidaților la facultățile de 
chimie si medicină, cum si studenților din anii incepători ai facultă- 
lilor de chimie, 
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1. GENERALITĂȚI 


1.1. IZOLAREA ȘI PURIFICAREA 
_ SUBSTANȚELOR ORGANICE 


În natură substanţele organice nu se găsesc libere ci sub formă de 
amestecuri. Pentru a putea fi studiate este necesară obţinerea lor in 
stare pură, adică sub formă de substanţe continind o singură specie 
de molecule. Principalele metode folosite la izolarea substanţelor pure 
din amestecuri sînt cristalizarea la substanţe solide şi distilarea la subs- 
tanfe lichide. | 

În cazul cristalizării se procedează astfel: se dizolvă substanţele 
la cald într-un solvent potrivit, oblinindu-se o soluţie standard. Impu- 
rităţile insolubile se îndepărtează prin filtrarea soluţiei calde. La ră- 
cirea soluţiei (filtratului) substanţa se depune cristalizată, întrucît 
majoritatea substanţelor sînt mai solubile la cald decit la rece. Se 
filtrează cristalele si se spală cu dizolvant rece. Dacă nu se îndepăr- 
tează toate impuritütile se repetă operaţia (recristalizare), de cite ori 
este necesar. 

Pentru a controla puritatea substanţei obținute prin recristalizare, 
se determină punctul de topire. Orice substanţă are un anumit punct 
de topire care poate fi caracteristic. Amestecurile de substanţe nu au 
punct de topire fix, ci se topesc într-un interval de temperatură. 


„De obicei, acest interval este situat sub punctele de topire ale compo- 
nentelor pure. O substanţă se consideră pură dacă punctul de topire 


w 
4 


nu variază între două cristalizári succesive. 

Purificarea unei substanţe prin distilare se bazează pe faptul cá impu- 
rităţile au puncte de fierbere fie mai scăzute, fie mai ridicate decit 
substanţa. Impuritátile cu punctul de fierbere mai scăzut formează 
capul de distilare (distilă primele), urmează apoi fracțiunea principală 
care conţine substanţe, apoi așa-numita coadă de distilare, formată 
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din impurități cu punctele de fierbere mai ridicate decit substanţa. Tem- 
peraturile de fierbere ale celor 3 fracțiuni se citesc la un termometru 
introdus în vapori. De obicei, atit capul cit şi coada de distilare conţin 
cantităţi mai mari sau mai mici din fracțiunea principală, de aceea 
ele se redistilă. 

Prin distilare se pot separa două sau mai multe substanţe ce diferă 
prin punctul lor de fierbere. În acest caz, se culeg două sau mai mult 
fracțiuni principale; se vorbeşte de o distilare fracționată. | 
„Eficienţa separării prin distilare poate fi mult mărită prin folosirea 
de coloane de distilare. Acestea sînt tuburi înalte străbătute de jos 
in sus de vapori si de sus în jos de lichidul provenit .din conden- 
sarea vaporilor (reflux). Contactul dintre vapori si lichid este mărit 
de obstacole de diferite forme introduse în coloană. În cursul contac- 
tului vapori-lichid, substanțele cu puncte de fierbere ridicate, din vapori 
se condensează; simultan substanţele cu puncte de fierbere scăzute, 
din reflux, se vaporizează. - | ; 


1.2. ANALIZA ELEMENTARĂ 


După verificarea purității unei substanțe prin determinarea punctului 
de topire, punctului de fierbere, densităţii, indicelui de refracție (n38) etc., 
se trece la analiza elementară. Analiza elementară calitativă stabi- 
ieşte felul atomilor din care este formată substanța. 

Metoda mai des folosită este metoda Lassaigne. 

Substanța organică de analizat este supusă combustiei cu Na, obti- 
nindu-se un reziduu solid care contine un amestec de compusi anor- 
ganici. Prin dizolvarea reziduului in apă distilată se obţine soluţia 
Lassaigne, ce contine un amestec de anioni care se pun in evidenţă 
prin metodele cbimiei analitice de identificare a anionilor (fig. 1.1). 

v La temperatură ridicată sînt posibile 
reacțiile : 


2C + 2 Na + N,— 2 NaCN 

2C -+ N + 25S +2 Na — 2 NaSCN 
2 Na + Cl, —> 2 NaCl 

2 Na + S — NaS 


Ionùl CN- se identifică sub formă de 
albastru de Berlin, adáugindu-se la o 
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cantitate mică de soluţie Lassaigne FeSO, si FeCl,. ln" prezenta io- 
nului CN^ se obţine un precipitat albastru. 
2 NaCN -+ FeSO, — Fe(CN), + NaSO, 
Fe(CN;) + 4 NaCN — Na,[Fe(CN),] 
3 Na,[Fe(CN),] + 4 FeCh — Fer'[Fe(CN),]; + 12 Naca 
(Ferocianurá de sodiu) Albastru de Berlin 


Hexacianoferat (II) de sodiu 


lonul SCN” se identifică cu FeCl,. 


În prezența SCN^ se«obtine o culoare roşie-singe de sulfocianură 
ferică. 


3 NaSCN + FeCl, — Fe(SCN), + 3 NaCl 


Ionul S*- se identifică fie cu acetat de plumb oblinindu-se sulfura 
de Pb neagră: 


(CH4COO),Pb + Na,S — PbS + 2 CH,COONa 


fie cu nitroprusiatul de sodiu, rezultind o culoare violet intens: 
Na;[Fe(CN),NO] + NasS -> Naj[Fe(CN),NOS]. 


Ionul de Cl” se identifică cu AgNO, oblinindu-se un precipitat alb 
insolubil in acid azotic la fierbere. Reacţia este dată si de CN- dar 
AgCN se dizolvă în HNO,: 


NaCl + AgNO, — AgCl + NaNO, 
NaCN + AgNO, — AgCN + NaNO, 
AgCN + HNO, — HCN + AgNO.. 


= Analiza elementară cantitativă stabileşte cantitatea sau proporția 


din fiecare element ce alcătuieşte substanța dată. Metoda mai des folo- 


sită este metoda Pregl, unde substanța organică de analizat este supusă 


combustiei cu un agent oxidant, CuO sau H,CrO,. 


Carbonul din substanța organică trece sub formă de CO,, hidrogenul 
sub formă de H,O, iar azotul rămîne liber, deci se determină volu- 
metric: 

CO; şi H,O se determină gravimetric. Rezultatele analizei elementare 
se exprimă în procente. | 
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1.3. FORMULA CHIMICĂ 


Exemplu : 


Formula chimică reprezintă scrierea prescurtată a unei molecule de 
substanţă simplă sau compusă folosind simbolurile chimice. 
Formula chimică poale fi: brută moleculară, structurală. 
a) Formula brută arată felul elementelor şi raportul numeric de 
combinare 


CH, CH, CHO, CH, 


Formula brută se determină împărțind compoziţia procentuală a 
fiecărui element la masa lui atomică. 


Exemplu : la analiza unei hidrocarburi cu d — 1,93 s-au găsit : 
85, 


7196 C si 14,29% H. Formula brută va fi: 


im eco pgs 1599 44 39- "CHE 
12 1 


Formula moleculară arată felul elementelor şi numărul real de atomi 
dintr-o moleculă. Poate fi egală cu formula brută sau un multiplu de 
numere întregi al acesteia. | 

Pentru stabilirea formulei moleculare trebuie să se cunoască masa 


„moleculară a substanţei. Dacă nu se cunoaşte se determină pe dife- 


rite căi: 
a) din legea lui Avogadro: 


sau 


M = Vp 


M — 28,9d 


in care d este densitatea vaporilor substanţei respective faţă de aer; 
: b) din legea gazelor perfecte : 


PV—— RT; 
M 


c) din legea lui Raoult etc. 


At= K -5 


fn care: Af este urcarea molală a punctului de fierbere la o soluție, 


K 
€ 
M 


10 


sau scăderea molală a punctului de congelare (îngheţ) 
la o soluţie; 


— constantă ebulioscopicá sau epiascoptes i 
— concentraţia soluţiei ; 
— masa moleculară. 
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În cazul de mai sus M = 28,9:1,93 = 55,9 


e T 55,9 
(CHa), = 559 n= EF — 4 


M cn, —— ] 4 . 


Deci formula moleculară este: C,H,. 


Determinarea formulei moleculare este necesară dar nn suficientă, 
deoarece se cunosc mai multe substanţe cu aceeași formulă moleculară 
dar cu proprietăţi diferite numite izomeri. La formula moleculară C,H, 
sint posibili următorii izomeri : 


x i i CH, 
2 ARE cai SE său | 
CH, MEI ei e PER eCH.S cU UH e SR HDOR--7 — XL. 
= An See cei MIA | iie 
H Hs Hu. ss H6 


CH, 


| A i NCH, 


Prin structura unei substanțe se înțelege modul de legare al ato- 
milor in moleculă, poziţia relativă a atomilor in spaţiul tridimensional, 
precum și interacţiunile reciproce ale diverselor grupe funcţionale. 

Fiecare substanţă organică are o structură bine definită: eunescind 
structura se pot stabili proprietăţile și invers. 

Molecula care prezintă un octet incemplet la unul din atomi se nu- 
meste radical. Fiind nestabili, radicalii se ciocnesc între ei formind 
produși stabili. Orice descriere a structurii unei molecule este incom- 
pletá, dacă ea nu tine seama si de orientarea în spaţiu a legăturilor 
covalente dintre atomi, adică de ceea ce se numește configurația mo- 
leculei. 

Capitolul chimiei care se ocupă cu structura spațială a moleculelor, 
a ionilor complecși si a cristalelor se numeşte stereochimie. 

Configuraţiile sau structurile spaţiale ale moleculelor influențează 
proprietăţile lor fizice şi chimice, | 

Cele patru valenţe ale atomului de carbon în combinaţiile în care 


„Acest atom este legat de patru atomi au o orientare tetraedrică. Prin 


it 
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Li 


aceasta se înţelege că o moleculă cum este metanul, CH,, are forma 
unui tetraedru regulat, cu atomul de carbon în centru şi atomii de hi- 


drogen la cele patru colțuri. 


Le N. 


Această structură reprezintă cea mai uniformă distribuţie în spa- 


tiu posibilă a valenfelor unui atom tetravalent. Unghiurile dintre cele 


patru valente sînt egale şi de aproximativ 110° (10928). În molecula 
metanului atomii de hidrogen sînt la egală distanţă unii față de alţii; 
pe de altă parte, fiecare dintre ei este egal depărtat de atomul de carbon. 
În consecinţă, atomii de hidrogen sint echivalenți. | 

Gonfiguratia tetraedrică nu este o particularitate a metanului ci se 
intilneste la multi alţi compuși. de exemplu: la compusii organici 
cu un singur carbon, cum sint CCl, CBr,, CHCl, CHCl, CHCl, precum 
şi la compușii anorganici, de exemplu la ionii NH4 sau SOT" etc. 

Important este faptul: că în toli compușii organici saturați atomii 
de carbon au structură tetraedrică. Doi atomi de carbon legaţi între ei 
printr-o legătură simplă se rotesc liber, împreună cu toli substituentii 
lor, în jurul legăturii comune. Dacă nu ar avea loc o asemenea rotaţie 
liberă, ar trebui ca numărul izomerilor sterici să fie mult mai mare. 
Principiul rotației libere nu este general. Se cunosc compuși în care 
rotația liberă este împiedicată de substituenti voluminosi, iar în alte 
cazuri rotația întîmpină rezistenţă în anumite poziţii si deci este o 
rotație restrinsă. 

Molecula poate adopta permanent sau temporar diferite conformatii, 
unele mai stabile, altele mai putin stabile. 

Pentru prima oară s-a admis o restricţie a rotației unei legături 
simple, în cazul etanului, CHs—CHa, pentru a explica neconcordanța 
dintre valorile calculate teoretic pentru entropia acestei substanţe şi 
cele determinate experimental. Entropia unei substanţe este o funcție 
a căldurii specifice și ea poate fi determinată de variaţia acestei pro- 
prietăţi de la o temperatură obișnuită pînă la o temperatură cît mai 
apropiată de zero absolut. Pe de altă parte, entropia poate fi calcu- 
lată prin metodele mecanicii statistice, pornind de la anumite premize 
despre geometria moleculei si mișcările vibratorii ale atomilor in moleculă. 


1B 
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Discordanţa între valoarea calculată si cea măsurată se explică numai 
dacă se admite că rotația internă în jurul legăturii C—C intimpiná 
o rezistenţă. | 

Rotatia internă consumă deci energie, anume trebuie trecută de trei 
ori in cursul unei rotații complete, o barieră de energie de 2,75 kcal/ 
mol. Această constatare, bazată pe consideraţii termodinamice, nu dă 
nici o indicație despre conformatiile moleculare responsabile pentru 
efectul observat. În cursul unei rotații complete o moleculă de felul 
etanului poate adopta o infinitate de conformatii. 

Dintre acestea urmátoarele douá se deosebesc prin pozitiile extreme, 
eclipsate respectiv intercalate ale atomilor de hidrogen: 


H l ^ 1 NC I = 
27A sau e. c i dcs Vae Ca 
fá X. H B H^ ss. H LU MN H H 
H H H H H 
H 
conformalie eclipsată „conformaţie intercalată 


Restricţia rotației libere se datorează unei respingeri între atomii 
de hidrogen, de aceea conformerul intercalat este mai stabil. 

Restringerea rotației interne în jurul legăturilor simple din molecule, 
dedusă initial din consideraţii termodinamice, a fost confirmată prin 
cele mai variate metode fizice ca: difractia electronilor în substanţe 
în stare gazoasă, măsurarea momentelor electrice, interferența razelor X 
în substanţe în stare solidă, interpretarea spectrelor în infraroșu, 
Raman de microunde si de rezonanță magnetică nucleară. 

Moleculele cu formula generală XH,C—CH,X, fiind mult ráspin- 
dite, prezintă un interes deosebit. La asemenea molecule sînt posibile 
două forme eclipsate si două forme intercalate: 


X 


XX 


! 
H^ . H 
1 
X i 
sin eclipsat anti-eclipsat anti-intercalat siri intercalat 
(sin paralel) (anti-oblic) (anti-paralel) ! (sin oblic) 


* 
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Considerind structurile monozaharidelor : 
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H H 
CHO CHO i 
! bos OH 
H—C-—0J i1- C—- OH à e H 
t d | 
si D-L- : iii 
H : JH H e H OHC OH OHC^ OB d 
Izritrozá Treoză Izritrozà Treozà 


Eritroza are grupele —OH apropiate, deci are o conforma[ie eclip- 
sată, jar treoza are grupele —OH distantate adoptind o conformatie 
intercalată. Prin analogie. orice compus avind grupe identice la atomii 
de carbon asimetrici vecini, se pot numi eritro sau treo. 

Dubla legătură C=C nu mai permite rotirea liberă. De aceea substi- 
tuenfii ocupă poziţii fixe faţă de dubla legătură. Ca urmare, apar doi 
izomeri geometrici, cis si trans. La izomerul cis, substituenţii se găsesc 
de aceeași parte a dublei legături 


H4C CH, Cl. „Ul H—C—COOH 
Xc =C : C= C< $ | 
H 2b: H^ ‘SH H—C—COOH 
cis-2-Butenă cis- Dicloretenă Acid maleic 


(cis) 


La izomerul trans, substituenlii se aflà de o parle si de alta a dublei 
legături, de aceea interacţiunea in spațiu a substituenlilor este slabă: 


CH MH CI H HOOC—C—H 
"Nc = c e He 
TS apo" ] 
H CH, H cl H—C—COOH 
trans-2-Butena lruns- Dicloretena Acid lumaric 


Izomerii cis-lrans au molecule simetrice, deoarece toli substituentii- 
sint situaţi in același plan (sint coplanari) cu atomii de carbon dublu 
, legati C=C. 
Unghiul pe care-l face legătura dublă, cu legătura unuia din substi- 
tuenți este, după teroria atomului tetraedric, de 120. 


a b 
Ne = "4 
d hU 
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Jzomerii cis-lrans prezintă proprietăţi fizice si chimice diferite. 

Avînd, in. general, molecule mai simetrice decît izomerii cis, izomerii 
trans formează reţele cristaline mai stabile si în consecință au puncte 
de topire mai înalte si solubilităţi mai scăzute decît izomerii cis. Punctul 
de fierbere, densitatea si indicele de refractie sint mai înalte la izomerul 
cu moment electric mai mare (care, de obicei, este izomerul cis). 

În general, izomerii trans sint mai stabili decît izomerii cis (au un con- 
ținut in energie mai mic). De aceea, izomerii cis 'se transformă adesea 
în izomerii trans, la încălzire sau sub influenţa unor catalizatori specifici. 
Această izomerizare are loc cu degajare de energie. Transformarea in- 
versă a izomerilor stabili în cei nestabili se poate realiza în multe cazuri 
prin absorbţie de energie radiantă (lumină). , 

Sint posibili izomeri cis-lrans si atunci cînd molecula confine în locul 
dublei legături un ciclu saturat. Acesta împiedică libera rotaţie intoc- 
mai ca si dubla legătură şi determină în moleculă un plan, de o parte 
si de alta unde sînt așezați substituentii. —— 

Exemplu acidul ciclóhexan-dicarboxilic 


Li 


x H , H ^ HOOC H 
HOOC COOH H / COOH 
cis : tirans 


Teoria stereochimică prevede cá, in tripla legătură, cele două tetra- 
edre ale carbonului sint unite printr-o faţă, aşa că cei patru atomi ce 
compun molecula a—C z C— b se aflà pe- aceeaşi dreaptă, sînt colintart. 
În consecință nu pot exista stereoizomeri. 


€ — ("^ ZE a 


» 


Probleme n cm 
1. Să se determine formula moleculară a hidrocarburii lichide care conţine 91, A 


și 8,7% H; densitatea vaporilor săi față de aer este 3,18, 


Soluţie : _ 
Se determină masa moleculară a hidrocarburii ; 
M —,28,9 d = 28,9.3,18 — 92 
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Notám cu x, numărul de moli de carbon dintr-un mol de hidrocarbură y cu y nu- 
mărul de moli de hidrogen dintr-un mol de hidrocarbură. 
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v m IN P d 
Din legea lui Avogadro se slie că n = . În cazul nostru, x ——.: 
M 12 
m = cantitatea de carbon; 
z = cantitatea de hidrogen ' 
z "^ TAE ea a e co ete, e o 
m= Des yeremy | | Ü 


Compoziţia moleculară si compoziţia procentuală sint proporţionale : 


2x 913, 12x — y i2x--y M 8 


— = pă ===> 


y $7 01,3: 87 100 100 100 
'92 2.91: 
12x 52923379 92.91,9 — i 
I 52059: 100557 « 12:100 | 
y 982 HERCLE 
8,7. 100 100 


Deci formula moleculară este: C,H, sau c Ix CH; 

2. La combustia a 0,660 g dintr-o substanţă organică ternară X ce contine C, H, O, 
s-au obținut 1,320g CO, si 0 ,540g H,O. O soluţie de 1 g de substanță. X in 100g acid 
acetic coboară punctul de congelare la 16,16*C de la 16, 60°C. 

O soluţie de 1,1g din compusul C,H,O, în 100g acid ii coboară punctul de congelare 
la 16,20*C. Să se determine: 

a) Compoziţia procentuală a substanţei X. 

b) Masa sa moleculară. EA 

c) Formula moleculară si formulele de structură ale izomerilor posibili ai substanţei X 


Soluţie : | ' 
a) În 0.660 g compus ternar se găsesc : 
12 


44 


-1,320 = 0,36g C 


2 
. — +0,540 = 0,06g H 
18 


0,66 — (0,36 -+ 0,06) = 0,24g O 


De unde compozilia procentualá va fi: 


9,36 100 = 54,549, C d | 
0,66 | | | 
9,06 100 = 0,099; H 

0,66 


0,24 1 
Z +100= 36,36% O | | 
0,66 1 | 


16 | ! : d 


T——— _ e WARS 


; M; 
C; == 0,011 Al, a2 K: Ca 
M; 


Al, = 16,60 — 16,16 — 0,44 
Al, = 10,60 — 16,21 = 0,39 
$i | 
M; = 72 + 6 + 32 = 110 
Ip c 
At, M, C, M; 
„C -C Mı 
> K— - 
"Ma 
| M, = Mae e. Al, 
E d C, Al, 
"ud | 0,01 0,39. 
w M a e 
0,011 0,44 
M, — 88. 
c) Se determină formula brută împărțind compoziţia procentuală a fiecărui element 
la masa lui atomică: 
54,54% C 
12 
36,36% O 
16 
9,0995 H 
1 


= 4,545 
= 2,272 


I 9,09, 


Se imparte la cea mai micá valoare obţinută si rezultă : 


= 2072 
909 AH 4949 oc 2372 10. 
2,272 2272 „2272 
Formula brută este: C,H,O. | | 
Formula moleculară este: (C,H,0), = 88. n=2 


Din relaţia 24n + 4n + 16n = 88 

Formula moleculară: C,H,0;. — use 

Formula de structură a fiecărui izomer va fi: | 
CH,— CH;— CH,—C OOH: CH,—CH—CO OH 


CH, 


2 — Chimie şi probleme de chimie organică — cd 324 
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x H,OH 
CH;OH 


cis si trans cis Si drüna cis și trans 


O=CH—(CH,),— OH CH,—CO—CH,—CH,-— OH, 
CH,—CO—CHOH-CH, HO—CH,—CH-CH-—CH,0H 


` cis si [rans s 


3. Un amestec de două substanțe izomere A si B avind formula brută CHO si 
M = 116 dă la hidrogenare un singur produs C de masă moleculară 118. Se cere: 

a) Care este formula moleculară a celor doi compuşi A si B. 

b) Ce indică hidrogenarea amestecului cu privire la structura compușilor A si Bi 


c) Izomerii A si B se pot separa din amestec pe baza solubilităţii lor diferite, iar 
izomerul A la încălzire ușoară pierde H,O dind o substanţă de masă moleculară 98. 


Dacă la încălzire ușoară a 11,6 g amestec greutatea scade la 11,55 g carea fost raportul 
molar A/B în amestec ? 


Soluţie : 


M cquo LT 29 Hom o = 


i | (CHO), — 116 


Deci formula moleculară a celor doi izomeri este C,H,O,. Cei doi izomeri prin hidro- 
genare formează : 


C,H4,0, -+ H., — C,H4,0, 


deci aparţin aceleiași clase de substanţe 


H—C—CO0H | . CH,—COOH 
T Hs» | 
HOOC—C—H  CH,— COOH 
zx B C 
HC—COOH HC—C-O ' 0,05 
p | | o + HO 
HC—COOH HC—C=0O 18 
A = 116 
x = 0,329 id —0,03 moli À 1128 = 0,09 moli B 


Raportul molar 4: B— 1:3. 


4. Ce diferență existá intre termenii : compoziţie, constituţie, conformaţie şi confi- 
guratie ? 
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Solutie : 

Compoziţia se referă a raportul elementelor dintr-o moleculă, determinat prin 
analiză. 

Astfel, analiza elementară poate stabili formula brută (C,H,0), Datele de greu- 
tate moleculară pot stabili că într-adevăr compoziţia este C,H,O adică echivalentă cu 
formula moleculară si nu cu C,H,,0,, C,H,,0, etc. (care reprezintă alte compoziţii). 

Constituţia se referă la dispunerea atomilor în moleculă, adică modul cum sînt legaţi 
atomii între ei. Astfel, compusul C;H,O poate fi scris CH; — CH,— OH sau CH,— O—CH,. 

Conformatia se referă la diferite poziţii ale grupelor unele față de altele, ca rezultat 
al rotației în jurul unei simple legături. 

Deoarece aceste rotații au loc de obicei ușor, diversele conformatii ale moleculei sint 
interconvertibile si nu reprezintă izomeri diferiți. 

Totuși, de obicei, unele conformatii ale moleculei pot fi ceva mai stabile (cu energie 
mai joasă) decit altele, si acestea vor fi conformatii preferentiale : 


i uw H H cih ul 
i e ME. BOUM i H On 
CI, H 
Conformaţie intercalatá : T :  Conformatie eclipsată 
Grupele voluminoase sint distantate Grupele voluminoase sint destul de apro- 
(energie mai joasă) piate pentru a se produce interferenţe 


(energie mai ridicată) 


^ 
LI 


Configuratia se referá la dispunerea atomilor in spatiu, cind douá sau mai multe struc- 
turi tridimensionale se pot reprezenta prin aceeași structură bidimensională. 

In molecule asimetrice o legătură îndreptată spre stinga poate să nu fie identică cu 
aceeași legătură îndreptată spre dreapta. De exemplu : 


| Coon TAM 
do-c-H = = | 
Ch, HO ch Ho qq CH 


(a). (b) 


Diferenţa dintre (a) si (b) este inversarea succesiunii în care se leagă grupele H, CH; 
şi OH. Aceasta se numește diferenţă de configuraţie. Compusii (a) si (b) nu sint super- 
pozabili. Ei nu sint identici, ci sint izomeri, 

5. Considerind structurile 


COOH COOH, 
HI — , —O0H . H-— c —0H 
gud dH HO0—C-H T 
| eH: CH, 
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numite eritro si treo, denumire provenind de la monozaharidele ertroză si respectiv treoză, 

scrieţi formulele de mai sus prin formulele de proiecţie Newman, arátind conformatiile 

eclipsate, cu grupele voluminoase invecinate. In ce relație se găsesc grupele —OH ? 
2? c 


H Wr 
a oH HO H 
H 
on 
Hooc | 


CHa HOOC cu, 


Soluție : 


eritro ! treo i 
grupele — OH sînt apropiate grupele — OH sint distantate 


& 6. Să se reprezinte formele cis și trans ale compuşilor ! 


c | CH; 
C? : 
a y b C 


` 
> . 


‘Solutie : 


Cl Ck) T NC CH, NC H 
H T H. oO i E: CH, 


o — Xilenul nu prezintă izomeri geometrici. 


A 
$. 7. Să se scrie 8 structuri posibile pentru C,H,O. 


Solutie : 


a) CH,—CH,—CHO b) CH,—C-0 | e) CH,2C- CH, 
rd M | OH 

d) CH-CH—CH, ` e) CH,—0—CH-CH, f) /N 0H 
on | i 

€) CH,=CH—CH,— 0H h) CH,—CH-—CH,. 
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g. Doi compuși au formula C,H,O. Care sint formulele lor structurale ? Să se facă 
următoarele presupuneri și să se explice motivele in fiecare caz: 

a) Care fierbe la temperatură mai ridicată ? 

p) Care este mai solubil ín apă? 

e; Care se poate obţine din CH,—CH, (etilenă) ? 

d) € re va reacţiona cu sodiu metalic cu degajare de hidrogen ? (Să se facă analogie 
cu chim + apei). 


Solutie : 
a) Cei doi compuşi au structurile : 
CH,—CH,—OH CH,— O— CH, 
A B 
Compusul A fierbe la o temperatură mai ridicată pentru că moleculele sale sint as»- 
ciate prin legături de hidrogen, de aceea consumă o energie suplimentară pentru rupere + 
lor ; Y 
p I C,H, CH, 
2^^1 
è N * N V^ "e 
` O S | siiis LO [i enn O — F] oc... 


b) Mai solubil în apă va fi compusul A, deoarece formează ușor legături de hidrogen 
j , 


cu apa. 
c) Din eteni se obline compusul A: 


CH,=CH, 4: HOH catalizator cry, _CH,—O0H 


4) Cu sodiu metalic reacţionează compusul A avind structură asemănătoare apei ! 
| 1 
' C.H,0H E Na C.H,— ONa -+ a. Hy. 


3 $ 


. 9. Să se scrie toate structurile (ioni sau molecule) izoelectronice cu: 
+ e 
a) Ex b) —C— c) -ün d) CO; 
| | TE 


ütrütind care atomi poartă: sarcină. 


Rezumaţi-vă doar la atomii din perioada a doua a sistemului periodic, 


Solutie : | 


RA l+ T. 
a) uu PT —N — b). c e^ 
! ' iou de carbeniu 


ion de amoniu 
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c) —C— —N— —0-—; d) :0=C=0: :0=N=0: N=N=0: 
| | | ; 
carbanion ion de Leno a o 
axoniu 


'0O—-C-N N=C=N N=N=N 


LA] 


10. Molecula substanţei organice A, eu formula brută CII;O contine un singur atom 
de hidrogen acid, care înlocuit cu Na dă un compus ce conține 28,04% Na. Se cere: 
formula moleculară și structurile tuturor izomerilor posibili. 


Solutie : 


Se determiná masa moleculará a compusului cu sodiu : 


100 g compus cu Na 


Deni ee o Y 0. 0990 04 27 Na 
NI ii tii UL EE UIVII T 
9t 4 
M -o2900. 
28,04 


Se află masa moleculară 
mel de Na si adunind 1 


M, = 82 — 23 + 1 = 00. 
Se determină apoi formula moleculară și izomerii: | T 
| .(CH,0), = 60 n=2 
la formula moleculară C-H,0, sint posibili. izomerii : 


O 
ja 
CH,—C—OH: (A) 


O 


| | 
H—C—OCH, 


CH=0 
| 
CH, OH 


11. Dacá două substanţe solide au acel 


aşi punct de topire, cum se poate determina 
r) pom a v E 
simplu dacă cele două probe sint una și 


aceeași substanţă sau substanţe diferite ? 
Solutie ; 
Se face un punct de lopire mixt. Dacă temperatura de topire rămîne constantă proba 


conţine o singură substanţă. Dacă punctul de topire coboară, proba conţine două substanțe: 
diferite. | 


29 


a 3 compusului A, scăzind din masa moleculară 82 masa unui. 
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1.4. CLASIFICAREA SUBSTANȚELOR ORGANICE 


— saturate — 


Hidrocar-—>nesaturate 
buri - 
(C. H). 3 


— aromatice: 


4 


liniar 


OA EN 
AZ 


Naftalina 


| (arene)—- 


E 
cu nuclee condensate 


^N. E = 


OOO 


Antracen ` 


alcani CH, CH, 
C, Hayaa „Metan Etan 
cicloalcani | (N 
C, Hon Ciclobutan  Ciclopentan 
alchene CH; 
: i 
cu o dublă C, Hon CH, 
Etená 


legătură — 
-| cicloalchene Pi 


A 
T God Ciclohexenă 
cu două du- alcadiene CH,—CH-— 
ble legături — | C, H,,. ; —CH- CH; 
pi - Butadienă, 
ciclodiene Ti 
allo 
a VERA Ciclopentadiená 


cu o triplă  alchine 

legătură —— C n Hon-a CH= CH 
Acetilena 

'mononucleare 


CHo CHCH; . 


polinucleare 


cu nuclee izolate 


RW adip" 
l NN Z 


Ness 
Difenil 
e s Qi ER 
C 
sed Pl a 
— en Difenilmetan 
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Funcţiunile organice sint compuşi organici care conțin in afară de 
carbon şi hidrogen și alte elemente. Atomul străin sau grupa de atomi 
străini ce determină proprietăţi chimice caracteristice compusului în 
care se află se numeşte grupa funcţională. 

După valența grupelor funcţionale se deosebesc : á 

a) compuşi cu grupe functioanle monovalente : le 

Derivați halogenati: R—X ; X—F, CL Br, I: 


CH4—CIl Clormetan 
— compuși hidroxilici R—OH ,— alcooli | CH,—CH,—0OH ; 
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— enoli C 
"OH; 
ZN—0H 
— fenoli |] E 
XN 
— nitroderivațşi R—NO, : 
CH,—NO, C,H,NO, 
Nitrometan Nitrobenzen 
— amine R—NH, | 
CH;4—NH, C,H;NH, 
Metilamina Anilina 


b) compuși cu grupe funcţionale divalente : 
Reprezentanţi de seamă din această clasă sînt compușii carbonilică 


R O CH 

exo CH,—C4  X=0 

H(R) H o 
Aldehida acetică Acetoná 

c) compuși cu grupe funcţionale trivalente: - 


O 
acizi carboxilici: R—C-—OH 
O O 
| 1 
.CH,—C—OH . CH,—C—0H 


Acid acetic „ Acid benzoic 
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d) compusi cu grupe functionale mixte : 
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P clorhidrine — hidroxialdehide 
| | 
CH —CI CH,OH © 
Etilen clorhidrină Aldehidà glicolică 
— acizi halogenati — hidroxiacizi  — aminoacizi 
V iE CH—COOH OH  Hj,N—CH—COOH 
2 
| | 
CI OH f R 
Acid cloracetic Acid glicolic (^ y-coon 
CI; —COOH Acid salicilie 
NH, 
Glicocol 


1.5. HIDROGENUL SI CARBONUL 
IN COMPUSII ORGANICI 


Hidrogenul si carbonul, sint elemente nelipsite din compușii organici * 
(se cunosc numai ciţiva compuşi in care hidrogenul este înlocuit total 
cu T, Cl. 0). ; 

Hidrogenul este primul element din sistemul periodic. Simbolul său 
electronic este H, iar configuraţia sa electronică cuprinde un electron 
tepartizat pe subnivelul 1 s. 

T 


H,-—1. K— 
b 


El este un element electroneutru, deoarece consumă aceeași energie 
là cedarea sau captarea unui electron : 


H:—1e--H* (proton) 


Protonul format prin cedarea electronului de cátre atom nu este stabil 
decit la temperaturi foarte înalte sau in tuburi de descărcări. Datorită 
faptului că sarcina nucleară este concentrată într-un volum mic, pro- 
tonul interacționează cu învelișul de electroni ai atomilor vecini formînd 
covalente. 
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Carbonul are patru electroni pe ultimul strat, deci se aflà in grupa 
4 IV-a si perioada a 2-a deoarece electronii săi de valență sint repar- 
tizati pe stratul al doilea. Simbolul sáu electronic va fi simbolul chimie 
înconjurat de electronii de valență -C: 

Un ion C** nu există datorită faptului că s-ar strica mult echilibrul 
datorită sarcinii nucleare mari si volumului prea mic. De altfel, nu există 
nici un ion pozitiv cu valența +4 la nici un element chimic din același 
motiv. Un ion C*- există in Al,C,,si BezC numai în stare solidá pentru 
că la interactie cu apa hidrolizează si formează legături covalente ne- 
polare cu hidrogenul, mai sărace în energie, deci mai stabile. 


4 A 43-60 SAC " 
Al > AP* |4 
4e 
C as ct p 
ALC; + 12 H,O —- 4 A(OH), + 3 CH, 
3 Ct- + 12 H,O — 3 CH, + 12 HO- 


ion carburá 


Avînd electronegativitate joasă si volum mic, atomul de carbon se 
“deformează uşor, unindu-se cu alţi atomi de carbon prin legături 
simple sau multiple, rezultînd catene de atomi de carbon liniare, rami- 
ficate sau ciclice. În aceste catene se întîlnesc atomi de carbon primari, 
secundari, terțiari si cuaternari : 


C 
[pec (pe < etc. 
| | — 
p 6 


Carbonul care se leagá numai de un singur alt.atom de carbon se 
numeste carbon primar, C—C. 

Carbon secundar este carbonul care se leagá de alti doi atomi de 
carbon, C—C—C. | 

Carbonul tertiar se leagă de trei atomi de carbon C—C—C iar 


! 
| 


C 
G 


carbonul cuaternar de patru atomi de carbon C—C—C 


| 
| | c 
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Hidrocarbura numită etan, cu formula C;H,. contine o catenă de doi 
atomi de carbon. O altă hidrocarbură, numită propan, cu formula C4H,, 
confine o catenă din trei atomi de carbon. o a treia numită butan cu 
formula C,H,4, contine patru atomi de carbon: 


H H PARA H-H H-H 
| E E | pedes] 
H—6-—G—H SCRI ACE A Hetet 
| | |... 3] LE fe Fe] 
H H BH uH HHHH 


Eten Propan Butan 


—— 


Aceste hidrocarburi pot fi formulate mai simplu si astfel : 
H4C—CI I; 3 H;C—CH,—CH, H34C—CH;—CH;,—CH; 


Etan Propan Butan 


Nici un alt element nu formează catene de mărimea si complicatia 
catenelor de carbon. (Cea mai lungă catenă la o hidrură de siliciu con- 
tine 6 atomi de siliciu ; cele mai lungi catene. de azot şi oxigen, conțin 
3 atomi). 

Deosebirile dintre hidrocarburi si hidrurile anorganice: Combinatiile 
carbonului cu hidrogenul se numesc hidrocarburi. Cea mai simplă 
hidrocarbură este metanul, l 

Carbonul se află în perioada a 2-a alături de elementele : 


Li: Be: :B- -C. :N- -0. F; :Ne: 
Valenfa acestor elemente față de hidrogen este dată de numărul 


grupei pînă la grupa a IV-a apoi se calculează scăzînd numărul grupei 
din 8. Hidrurile acestor elemente se vor scrie: 


LiH ; BeH,; BH,; CH,; NH,; H,0; H—F 


Li şi Be, fiind metale, formează hidruri ionice (saline) care hidroli- 


zează în apă: | 

Li*H- +'H,0 — LiOH + H; 
B, C, N, O, F, formeazà hidruri moleculare a cáror polaritate creste 
de la NH; la HF. Hidrura de bor prezintă un deficit de electroni 


la bor, de aceea nu este stabilă sub această formă, ci sub formă de 
dimer cu legături c tricentrice între cele două molecule: 


Ha Ha 2H 
SB SBE 
H/ *H/ MH 
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CH, este o hidrură covalentă nepolará cu un octet complet la carbon, 
săracă in energie, stabilă. Molecula metanului este neutră. Ea nu 
posedă electroni neparticipanti, cu care să capteze protoni, întrucît 
toţi electronii de valență ai carbonului sînt angajaţi în legături o 
cu hidrogenul. El nu este acid, căci nu poate ceda protoni nici- celor 
.mai tari baze. NH; este o bază deoarece captează protoni de la apă 
sau acizi şi formează ionul amoniu. 


NH, + HOH z NHf + HO- 
NH, + HCI —> NH2CI- 


H,O are caracter amfoter ; în mediu acid fixează protoni, comportîn- 
du-se ca o bază (vezi reacţia cu HCI) iar în mediu bazic cedează pro- 
toni, funcfionind ca acid (vezi mai sus reacţia cu NHj). 

De altfel apa ionizează și formează ioni hidroniu și ioni hidroxil 


H,O + R9 72 H,0* -ł- HO- l 


LI 


s 


Soluţia sa este neutră deoarece concentrațiile acestor ioni sînt egale 
[H40*] = [HO], iar pH = 7 


Considerind cele patru hidruri din partea dreaptă, se remarcă enorma 


„creştere a acidității de la CH, la HF. În teoria electronică, aceasta se 
explică prin faptul cá aceste hidruri sint izoelectronice (moleculele lor 


conţin acelaşi număr de electroni, anume cite 10, întocmai ca neonul), 
în timp ce sarcina nucleară a atomului central crește de la +6 la carbon, 
la 4-9 la fluor. Nucleul atomului central atrage cu atit mai tare elec- 
tronii săi si respinge cu atît mai tare protonii cu cit sarcina sa pozitivă 
este mai mare, | ; 

Deci, hidrura fluorului are caracter puternic acid, cedind usor proto- 
nul sáu chiar unei baze slabe: 


HF + H,O æ H,O0* + F- 


În perioadă, caracterul acid al hidrurilor creşte de la stinga la dreapta, 
iar în grupă de sus în jos. 
H:O este neutră, în timp ce soluţia H,S în apă are caracter acid: 


H,S + H,O a H40* + HS-. 
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1.6. TIPURI DE LEGĂTURI INTILNITE 
ÎN CHIMIA ORGANICĂ 


Legături fizice. Sint legături slabe intermoleculare. Se deosebesc 
trei feluri de legături fizice : 

— legături van der Waals; 

— legături dipol-dipol ; 

— legături de hidrogen. 

Legălura van der Waals este o legătură slabă care apare între mole- 
culele nepolare (ex. la hidrocarburi). Se manitestă prin atracţii slabe 
între electronii unei molecule și nucleele moleculei vecine. 

Legălura dipol-dipol apare între moleculele polare, datorită atracției 


dintre polii electrici opusi. Legătura o dipol este mai puternică decit 
legătura van der Waals: 


ps 
R—X R—NO, R—NH, R—C d R—COO. R* ete. 
A H(R) 
derivați halogeni, nilroderivali, amine, aldehide cetone, esteri. 


Legătura de hidrogen este o legătură de tip dipol-dipol între molecule 
puternic polare care conţin atomi de hidrogen legali de elemente pu- 
ternic electronegative : N, O, F. 

Legăturile de hidrogen pot fi: 


a) intermoleculare b) intramoleculare 


alcool M OH------ 0: 


R R R |. = 
/ [Olon 


l | 
O= A O 


Acid salicilic 


Ö:-------------- —HO 
RC p 
Ol - sefa al 


Acid carboxilic 
Legătura de hidrogen este cea mai puternică legătură fizică, de aceea 
constantele fizice (p.f., p.t.) sint relativ ridicate la substanțele ce pre- 
zintă asociații moleculare prin legături de hidrogen. 
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Legături ehimiee. Atomii (cu puţine excepţii), la temperatură nu 
prea inaltá se combină între ei sau cu atomii altor elemente. Prin 
acest proces se degajă energie. Combinindu-se atomii dau naştere unor 
sisteme mai sărace în energie, deci mai stabile, decit dacă ar rămîne 
în stare liberă. Prin combinarea atomilor pot lua naștere trei tipuri de 
legáturi chimice : legături ionice, legături covalente sau legături metalice. 

Factorii care determină formarea uneia sau alteia din aceste legături 
sint : 

— energia de ionizare (potential de ionizare) care este egală cu energia 
ce se consumă pentru a îndepărta un electron (sau mai multi) dintr-un 
atom în stare gazoasă, spre a da naştere unui ion pozitiv. Cele mai 
mari energii de ionizare le au gazele rare, semn că straturile lor exte- 
rioare sînt ocupate cu electroni, deci foarte stabile ; tendinţa acestor 
atomi de a ceda electroni este deci foarte mică. Cele mai mici energii 
de ionizare le au metalele alcaline, deoarece au electronul de valență 
într-un orbital s dintr-un strat nou, mai depărtat si deci mai slab atras 
de nucleul atomic. Totodată, acest electron este mai bine ecranat de 
electronii interiori ; 

— afinitatea pentru electroni. Se numeste afinitate pentru electroni, 
energia care se degajă atunci cind un atom acceptă un electron in 
stratul sáu de valență, transformindu-se astfel in ion negativ. Cele mai 
mari afinități pentru electroni le au halogenii, în timp ce metalele 
alcaline nu au afinitate pentru electroni. Formarea ionilor divalenfi 
O?-, S?- spre deosebire de formarea anionilor monovalenfi, necesită 
energie. Fenomenul se explică prin respingerea celui de al 2-lea electron 
de călre primul intrat în moleculă. Electronegativitatea este (după 
Pauling) capacitatea unui atom, făcînd parte dintr-o moleculă, de a 
airage electroni înspre el; | 

— dimensiunile atomilor. În general atomii cu dimensiuni mici au 
o tendinţă mai mare de a forma legături covalente, decit atomii cu 
înveliş electronic similar, dar cu dimensiuni mai mari. 

Raportul dintre razele celor doi atomi sau ioni care se combină 
are o influenţă mare. O rază mică a cationului şi o rază mare a anio- 
nului favorizează covalenta. "us 

Legăluri ionice si covalente. Compuşii uzuali din chimia anorganică 
sînt caracterizați în general prin legături ionice. Acestea se formează 
prin cedarea sau captarea de către un atom a unuia sau mai multor 
electroni pentru a ajunge la un strat exterior de electroni complet 
şi stabil. Atomul devine deci o particulă încărcată pozitiv sau negativ 
numită ion. 
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LI 
+ 


Cel mai electronegativ element din sistemul periodic este fluorul, 
Atomul de fluor are sapte electroni pe cel de al doile: strat. 


Captarea unui electron duce la formarea ionului negativ de fluorurá, 
foarte stabil, care are aceeași configurație electronică cu neonul. 


Deci reacţia unui atom de fluor cu un atom de litiu implică transferul 
unui electron de la litiu la fluor. Litiu devine un ion pozitiv (cation) 
cu configuraţia de electroni a heliului, în timp ce fluorul de. ne un ion 
negativ (anion) cu configurația de electroni a neonulni: 


P: + le? — Fe 

da 2552 p*) --(Es*? £is'sp* 
Li: — Li? + 1 ee 
(3-255 - Ls) 


Li: ++ F: — Lit- :F:2—Li?Fe 


(compus ionic) 


Tăria unei legături ionice este influențată de sarcina ionică; creșterea 
diametrului ionic slăbește tăria legăturii, iar pentru ionii cu acelaşi 
diametru, tăria legăturii creşte cu sarcina ionică. 

legătura ionică se stabileşte numai între elemente foarte diferite ca 
electronegativitate. 

În chimia organică apare in: 


— acetilurile metalelor alcaline C9 Na? - 
l| —— aG c&2 
C9 Nae 
— alcoxizi R—0O*? Na9 
— fenoxizi C,H,—0O9Na? | 
— săruri de Na, K ale acizilor organici: CH4—COO9?Na?. 
La interacţiune cu apa, majoritatea compuşilor ionici menţionaţi 
hidrolizează, soluţiile lor avind caracter bazic. 
Legătura covalentá. Legătura covalentá se formează prin punerea 
„în comun de electroni, cîte unul sau mai mulţi din partea fiecărui 
atom, formînd perechi ce aparțin ambilor atomi. Atomii legaţi covalent 


posedă fiecare un număr de electroni egal cu ai gazului inert apropiat 
(dublet, octet). 
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Covalenţa se realizează între elemente cu caracter chimic foarte apro- - 


piat şi între atomi identici, cum sint moleculele gazelor sau a compu- 

şilor organici. Legătura covalentă este o legătură rigidă orientată în 

spaţiu : | 
H 


Her HU 4Q- +2 H- ud, 


£^ gH 
n . „în. l i . ij: : și j 
CoU COE 0 N. p 3H > NH 
H 
u H 


N: + N: => INEN: ot Rud i | 
` 3 Ce -+ 4 He — H—C—H 


H 


Legăturile covalenie pot fi: 


— simple — | | | 
]  omogene —C— C 
—N—N—: 


| 


| eterogene. NX 
i 
-6—on 
DT 
— multiple —>| omogene == 
—Czm6— 
NN 


eterogene — 56-0 


3 — 
f (IM. 
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i) Electronii care realizează legătura covalentà se numese electroni 
participanţi si se notează obișnuit prin liniutà de valență. Electronii 
neparticipanli aparţin in exclusivitate atomilor de la care provin. 
Aceștia din urmă participă uneori la formarea legăturilor coordinative 
sau donor-acceptor din combinațiile complexe. 

b) După mecanica cuantică, prin covalentà se înțelege contopirea 
a doi orbitali atomici de la doi atomi identici sau diferiți pentru a 
forma un orbital molecular ce aparţine deopotrivă celor doi atomi. 
În realitate se formează doi orbitali moleculari : un orbital molecular 
de energie joasă numit orbital de legătură ce determină atracţia celor 
două nuclee şi un orbital de energie înaltă ce determină repulsia celor 
două nuclee numit orbital de antilegătură. i l 


Molecula H, se formează din doi atomi de hidrogen astfel : 


sm 
P4 ` . 
/ * - 
1 A ae 1 3 lea e 
H i ^ f CEU Ta H -----— ut) aigre 
M i 7 
' x | ^ | 1 7 f Y 
——' === =ar Ürbuiel caleculer do energie josse 
r t 
" 0*0—QD-e-e 
4 ls H, Qebilal moleculei 
H l l frf lg! BIELE de aulilegoturd 
de Árgdl,od (ouhibuud) 


Cei doi electroni ocupă orbitalul de legătură si au Spin opus. Orbi- 
talii de antilegătură ràmin neocupali in moleculele de Ll, în starea 
fundamentală (starea obişnuită, de energie minimă). Ei se pol ocupa 
însă cu electroni în anumite stări excitate ale moleculelor, (Dacă se 
unesc in acelaşi mod doi atomi de heliu. va fi necesară utilizarea am- 
bilor orbitali moleculari pentru a aranja cei patru electroni din mole- 
cula He, Avind ambii orbitali de legătură si de antilegătură la fel 
completaţi, molecula este ceva mai puţin stabilă decil atomii. Evident. 
heliul există în natură sub formă de atomi, iar He, nu a fost niciodată 
observat). ] els T că 

După simetria norului de electroni intre cele două nuclee orbitalul 
molecular poate fi de tip c (sigma) si de. tip =. l 

Orbitalul molecular c are o simetrie cilindrică de-a lungul axei ce 
unește centrele, este sărac în energie, stabil si se formează prin con- 
topirea orbitalilor atomici ; s-s, s-p: p-p, az 
tali p sìnt coliniari ; situaţia c). 

Li 


in cazul in care cei doi orbi- 
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Exemplu : 
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NOT CX —-C»o 
y Setarea 


c CO + COD — ELE 
pi Bi 
Orbitalul' molecular = se formează prin contopirea. orbilalilor ato- 
mici: p-p cu condiţia ca aceștia să fie orientaţi pe axe paralele, situa- 
tia d). Acesla are o geometrie plână, de-a lungul axei ce unește cen- 
trele. Se formează după realizarea legăturii c deoarece implică orbitali 
atomici mai bogaţi în energie: —— 


l NA — 


f 


E 


Jt 


Legàlura covalentă se formează de obicei cu orbitali atomici hi- 
brizi. And | | 

Orbitalii atomici p, d, f. populaţi incomplet cu electroni îngăduie o 
redistribuire a acestora spre-a se realiza structuri energetice minime în 
vederea stabilirii de orbitali moleculari. Astfel, prin tranziţia electro- 
nică s — p distribuţia norului electronic se modifică realizindu-se orbi- 
tali hibrizi sp? sp*, sp, după numărul de electroni existenti in atomul 
respectiv. | 


Exemplu : 


orbital p pur „orbital p hibrid 


În atomul de carbon, în starea fundamentală doi electroni cu spin 


opus se află in erbitalul 25, iar ceilalţi doi (cu spin paralel) ocupă orbi- 
talii px si py 


K L 
A 23 a 
Z, = 0h — ES PE pi 
N T 1 
În starea. activată are configurația : 
K L 2p 
Ddc3le zd 2 
Pelo 


Deci legătura covalentiă se formează cu electroni impari. 


Atomul de carbon în stare excitată posedă patru electroni impari: 


care se pot cupla cu alti electroni cu spin opus realizindu-se o configu- 
raje a carbonului de 8 electroni. Numărul de electroni va fi diferit 
in compușii saturați si nesaturali ai carbonului. 

Sub influența atomilor (de hidrogen sau a altor alomi) cu care se 
combină, orbitalul 2s al atomului de carbon se conlopeste cu trei orbi- 
tali 2p dind patru orbitali degenerali (de geometrie și energie iden- 
tică) numiţi orbitali hibridizaţi. Deoarece un orbital s se conLopeste 
cu trei orbitali p, noii orbitali formaţi se numesc orbitali sp?. Un 
orbital sp? se compune din 1/4 dintr-un orbital s si 3/4 dintr-un 
orbital p. | 

Pentru a înălța electronii din orbitalul s la nivelul orbitalului sp? se 
consumă energie, numită energie de promovare, însă energia de legă- 
tură care se cîștigă prin formarea celor patru legături C—H compen- 
seazü energia consumată. | 

Cei patru orbitali o cu hibridizare sp? ai carbonului, identici între ei 
sint orientati în direcţia colturilor unui tetraedru regulat în al cărui 
centru se află nucleul atomului C. Unghiul dintre axele a doi orbitali 
sp” este de 10928 (fig. 1.2). | 
"În compușii saturati atomul de carbon este hibridizat sp? telraedrie 
cu un unghi între legături de 109*28' (toate legăturile sint c) (fig. 1.3). 

Cei patru orbitali atomici hibrizi sp? sint utilizaţi doar pentru forma- 
rea de legături cu alţi patru atomi. Dacă trebuie să se formeze legă- 
turi doar cu trei atomi, atunci se hibridizează doar trei orbitali, unul s 
$i doi p, formînd trei orbitali hibrizi sp?. Astfel rămîne un orbital p 
nehibridizat. Această stare de hibridizare se numeşte trigonală. Orbi- 
talul sp? are cam aceeași formă ca orbitalul sp?, dar diterenţa dintre 
dimensiunile lobilor nu este atit de marcală şi deci nu are chiar aceeași 
eficiență de întrepătrundere. Axele celor trei orbitali sp” sint orientate 
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"ug. 1.2. Configuraţia Fig. 1.2. Structura moleculei de 
tetraedrieà à atomulmi CNN metan 


s de carbon 


toate in acelaşi plan eu unghiul de 1200. Cele trei legături formate astfel 
de aceşti trei orbitali determină ca céi trei atomi atasati la atomul de 
carbon să fie localizaţi lot in acelaşi: plan, formînd între ei unghiuri 
de 1207. Qrhbitalul p care a rămas nehibridizat este perpendicular pe 
acesi plan avînd lobii săi egal dispuşi deasupra şi dedesuptul planului. 
Orbitalii hibrizi sp? au 33 1/3% caracter s. ü 

O primá.consecin|ü a prezenţei orbitalilor p nehibridizati reiese: dacă 
examinăm formarea, unei legături între doi atomi avînd ambii o hibri- 
dizare sp? şi formînd o dublă legătură C=C.  . 

Le fiecare atom de carbon, în afară de cei trei orbitali hibridizati (sp?) 
ce formează trei legături c, mai există si un orbital p nehibridizat. 

Acești orbitali p sint simetrici în jurul axelor perpendiculare pe pianul 
molecular. Cei doi orbitali p paraleli se întrepătrund. la maxim lateral 
formind un orbital molecular x. do 


În compusii nesaturali care contin o dublă legătură C=C sau C—O etc., 


carbonul implicat la dubla legătură este trigonal eu un unghi între 
legături de 1207 si bibridizat sp? (fig. 1.4). 


arbon (a) si structura. moleculei de 


Fig. 1.4. Confivuratia trigonalà a atomului de e 
lin nigra) " elená (b). 
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Legăturile c formate din orbitalii hibrizi 2 si sp sint mai scurta 
decjt legáturile formale din orbitalii hibrizi sp*. 

Deci dubla legătură C=C cuprinde o legătură c şi o legătură z. 

Ultima stare de hibridizare, digonalà se produce la formarea de 
legături cu doi atomi. 


Se hibridizeazá orbitalul s şi doar un singur orbital p. formind doi | 


orbitali sp 5i ráminind doi orbitali p nehibridizali. Unghiul dintre axele 
orbitalilor hibrizi este de. 180, adică se găsesc. în Sectie: -bpuse pe o 
dreaplă (is; 1.5). E ME L ME ui 


Fig, 1.5. Formarea legăturii între un orbital s:si un orbital hibrid sp. 

Cei -doi orbitali p nehibridizali sînt perpendiculári:unul "pe celălalt 
si perpendiculari pe axele hibridului, asa încît, un atom de carbon legat 
de doi atomi prin legături c formate de orbitalii sp va prezenta urmà- 
toarea dispunere a orbilalilor p nehibridizali (fig. 1.6). 


Fig. 1.6. Doi atomi de carbon hibridi- 
zali sp.  * 


După. cum dublele legături creează o dispunere total coplanará a 
şase atomi, tripla legătură creează o orientare liniară a „patru atomi. 

Un orbital.sp se compune din 1/2 dintr-un orbital s si 1/2 dintr-un 
orbital p. dod E | 

La tripla legătură CC sau CN atomul de carbon este hibridizat sp 
digonal. cu un unghi între legături de 180. Tripla legătură cuprinde: o 
legătură c şi două legături m: 


'H—CzC—H. 


Scanned with OKEN Scanner 


."Legátura 'covalenlă- poale fr: nepoulară si polară. à 

"La legáturà '€ovalentá nepotără *perechea dé electroni ce formează 
această legülurá'provine de lu doi aloini cu electronegativitáti apro- 
piate. Densitatea de electroni va fi maximă într-o regiune aflatà la 
distanţă egală de cele două nuclee, Această distribuţie electronică sime- 
trică” în interiorul mici legături iiu apare numai in molecule: simetrice. 
Există și molecule asimetrice caáré contin legături simetrice (de exemplu 
în hidrocarburi saturate). Substanțele formate prin: acest tip de legă- 
tùră formează reţele moleculare” cu distanțe mari între' molecule pentru 
că forțele de: atracție sint ferte fizice “tan der Waals, de aceea constan- 
tele fizice sint scăzule. Sint neeleetroliti. Sint insolubile in apă. dar 
solubile în solvenți nepolari. Legătura” covălentă nepolară este specifică 
chimiei organice (de ex. hidrocarburile . au- structura nepolară). 

La legătura covalentá polară perechea de electroni çe formează 
legătura provine.dé la doi atomi diferiți ca electronegativilate și va fi 
deplasală mai mu 
“două centre cu sarcini elecţrice opuse s 
tura nesimctricá. Polaritalea unei.molecul 
dipol sau dipol momentul u care este pro. 
şi. distanţa: dintre sarcini p = ed. 

„Cu cit lungimea dipolului este 
moleculei. Dipolmomentul. se măsoară 
Unitatea sa de, măsută,, este: "es pici e a 

1 Debye = 1 D= 1x1077? ues. 7. 
mentului prezintă o' mare importanță 
cutare respective. Astfel moleculele 
are nu sînt polare. 


au un dipol şi. molecula are struc- 
e este, dată de momentul de 
dusul dintre una din sarcini 


mai mare, cu atit creste polaritatea 


Determinarea valorii dipolmo 
pentru cunoaşterea structurii mòle 
care au p = 0au 0 structură simetrică si ca urm 
Exemplu: CS». CHa, CO; hidrocarburile saturate. 


La molecule formate din mai m ulli atomi, momentul de dipol se calcu- 


leazá după regula paralelogramului şi va fi rezultanta (fig. 3.9) 
mE ; 14 uo 31 
+6 P al Ny | * yx 
; à | 11140 = 1852 
i acai o Hee pue Tren ES 


Substanlele formale prin acest lip de legătură. formează tot reţele 
moleculare dar cu distanțe mai mici intre molecule pentru că forțele de. 
atracţie dintre molecule sint mai puternice (legăluri dipol:dipol sau 
legături de hidrogen). "Ca ürnidre? constantele lor fizice sint mai ridi- 
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It spre atomul mai electronegativ. În moleculă apar: 


ă în. unităţi electrostatice u.es. 
t $ E ú tet ' ^ : , 
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cate faţă de cele nepolare. La dizolvarea in apă unele ionizează, de aceea 
în soluție sint electroliți. În chimia organică se intilneste la: R—X, 
R—0H, R—NO, R—C=0, R—COOH,, H—COOR ete. 


pY H 


Legătura coordinativă. Este un tip particular de legătură covalentă. 


Perechea de electroni ce formează această legătură provine de la un 
singur atom. Atomul care pune la dispoziție perechea de electroni se 
numeşte donor, cel care o foloseşte se numeşte acceptor. Simpla legă- 
tură coordinativă întilnită la. ionii „oniu“ se numește legătură dativă - 


H,0: + H* a H,0* 
H,N: + H+ e NHF. 


Legătura coordinativă apare in complecși, unde ionul metaki central 
pune la dispoziția adenzilor sau liganzilor orbitale d libere. 


K[Fe(CN)s] [Cu(N HJ] (0 Fa ` 


(Ferocianură de potasiu) “ Hidroxid tetraaminocupric 
. Hexaeianoferat (II) de potasiu 


© combinaţie complexă cuprinde două sfere: o sferă interioară de 


coordinare. unde ionul metalic se leagă prin legătură. coordinativă de ioni.. 


negativi sau molecule neutre care posedă electroni neparticipanti. Nu- 
mărul maxim de liganzi grefati de ionul metalic central se numeşte 
număr de coordonaţie. TES 

Sfera exterioará, asa numità sfera de ionizare, cuprinde ioni pozitivi 


sau negativi mai depártati de ionul metalic central. 


ZFe = 26 | K Doe wc M N 
Fe?* K L 15* 2p? 2pf*.3s* 3pt 3d* 4554Ap 
15* 25? 2p* M | URN ! 
: d 8 
33 "P RENE INE 4s Ap 
lt pts 


Dacă formează legături coordinative trebuie să pună la dispoziţie 


_ orbitale d libere, deci se va produce o redistribuire a electronilor pe 


subnivelul d. . 3 4 
M 


r] | 
O u n n CN CN CN. CN CN CN 
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Configuraţia ionului de Fe?* va fi d?sp? .ogkdedricà 


Energiile legăturilor. Înainte de a discuta energiile implicate care 
menţin doi atomi legali într-o legătură covalentă, trebuie să se sta- 
bilească pe scurt un sens fizic general intuitiv al energiei pe baza 


căruia se poate discuta formarea. și ruperea legăturilor, adică reacţiile 


chimice. Toate tipurile de energie sint echivalente și interconvertibile : 

1) energie cinetică (mişcare) şi căldură (de fapt mișcare moleculară) ; 

2) energie potenţială care rezultă din: | 

a) forte gravitaționale ; 

. b) forte electrice (atracţia sarcinilor diferite, repulsia sarcinilor de 
acelasi fel). 

Ultimul tip de energie potenţială (2b) aparţine legăturilor chimice. 
Interconvensia” energiei se poate exemplifica dacă se consideră o bilă 
care cade în jos pierzind energie potenţială (gravitaţională) şi cis- 
tigind energie cinetică (mişcare). Într-un alt exemplu asemănător, 
energia potenţială chimică din benzină este cedată prin combustieşi 
transformată în căldură care. poate fi transformată în energie cinetică 
- a unui piston de mașină, jar acesta se transformá là rindul sáu in 
energie cinetică a unui automobil în mişcare. 

. Energia potenţială chimică, care este depozitată ca energie de legă- 
“tură în molecule — poate fi cel mai bine considerată ca fiind analoagă 
cu energia potenţială gravitaţională, cum ar fi o bilă depozitată pe 
virful unui deal. 

Ambele au tendinţa spontană de a evolua spre o energie potentialà 
mai scăzută. Ambele transformă energia potenţială spontan in căldură 
sau în energie cinetică, atunci cînd isi reduc energia lor potenţială. 
Cu cit energia potenţială este mai scăzută, cu atit molecula sau bila 
sînt mai stabile. Un obiect sau o particulă (de exemplu un atom) izolat 
are o energie potenţială nulă, dar două particule, apropiate între ele 
interacționează (prin gravitație sau forte electrice), iar energia lor poten- 
ţială devine pozitivă sau negativă. i 

În cazul transformării moleculei în atomi izolaţi, energia se mies 
rează si devine negativă, adică mai stabilă. Energiile de legătură se 
folosesc deci în general ca energii negative, legăturile cele mai „puternice 
conţin cele mai mici energii (valorile negative cele mai mari). 
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În reacţiile chimice, legăturile se rup şi se formează altele noi. Pentru 
a rupe o legătură trebuie să se lurnizeze o cantitate de energie, deseori 
sub formă de căldură, iar la formarea unei legături se degajă energie 
(căldură). Cantitatea de energie in fiecare caz este caracteristică legă- 
turii care se rupe sau se formează si se numeşte energie de legătură. 
O reacţie globală reprezintă. o variaţie de energie (potențială), AE: 

AE = E produşi de reaelie — E, reactanți = 
XE legături formate — XE legături rupte. 

Reacţiile in care se micşorează energia se produc spontan pentru 

.rYeduce energia, adică se formează produsi de reacţie mai stabili 
defi reactantii. Asemenea reacții eliminà in general excesul de energie 
(AJ) sub formă de căldură şi se numese exolerme. În cazul opus trebuie 
furnizată energie (de obicei căldură) pentru a forţa reacţia să se pro- 
ducă: (de.la energie mai. joasă 'la. energie mai ridicată) si asemenea 
reacții (nespontane).se numesc enăbterme. Energiile legăturilor nu pot 
fi direct măsurate, ci indirect prin studii termochimice ale căldurii dega- 
jate în reacţii cum ar fi combustia. Aceste studii dau pe ALE pentru 
reacţiile globale. |. od : 

Energia pe legălură trebuie apoi ex traps in dive erse moduri, iar 

"alorile prezentate: sint: valori medii. Totodată aceslea reprezintă 
vatorile pentru reacțiile în stare de vapori la 25°. Pentru reacţiile orga- 
nice uzuale, în soluţie, energiile legăturilor trebuie corectate cu. căldurile 
de vaporizare, de dizolvare etc. Legăturile simple au energii cuprinse 
în „intervalul 50—100. kcal/mol, legăturile dintre atomi comportînd 
perechi neparlicipanle fiind mult mai slabe, datorită repulsiilor elec- 
trostatice dintre aceste perechi de electroni, ca în legăturile O-—N. N—O, 
N-—X O0— X. Legăturile sint mai slabe. de sus în jos în grupele din 
sistemul periodice de exemplu C—F C—Cl C—Br C—1. . 

 Dublele legături sint. mai puternice, desi nu duble ca tărie față de 
legáturile simple. Dilerenţa reprezintă. in. mare tăria componentei 7 
a legăturii. Aşadar, legătura z dintre atomii de c 'arbon este aproxi- 

mativ (C C) — (C—C) = 146 — 83 = 63 kcal/mol si aceasta este ener- 
gia:.edre trebuie furnizatà pentru a proy eoa rotatia in jurul unei duble 
legături, rupind legătura, i 

"Triplele legături sint corespunzător mai tari. 

C—C. 83 kcal/mol 

C=C 146 keal/mol 

C=C 200. kcal/mol. 

În general legătura m este slăbită fiind dependentă de întrepătrun- 
derea “laterală. | 

Orbitalul atomic s este mai stabil € gie mai joasă). decit orbitalul p 
şi deci un orbital hibrid avînd un caracter s mai pronunţat este, de 
asemenea, mai stabil. : 
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„Acest lucru se manifestă. în -special în stabilitatea mai mare (energie 
mai joasă) a perechilor de electroni neparticipanli cáre ocupă orbitali 


D 


hibrizi: sp sp? sp*: 


E a M. Ec VH 
E la cat 
dac HS ct » CH 
. NEN | 

| 'H H 


-3 ` 


Descreşte stabilitatea 
(creşte energia) 


Reactivitatea substanțelor organice depinde de : 
a) structură ; îi? pd SE | 
b) factori externi : 
— reactant utilizat; : ri 
— solvent folosit ; PT NENNT Lust : 
— parametrii de reacţie : lumină, E, p. l, catalizator. 
Caracteristicile reacţiilor din chimia organică —— 
a) Reacţiile vor fi lente datorită tipului de legătură , covalentà ; 
b) Ele nu sint totale deoarece sint limitate de reacţia inversă; 
c) Aparitia produsilor intermediari poate modifica mersul reacției. 
Mecanismul reacţiilor din chimia organică, reprezintă modul în care 
are loc ruperea legăturilor covalenle în reactanți si formarea altor legă- 
turi covalente in produsii de reacție. Mecanismul de rupere este deter- 
minat de tipul de legătură covalentă (polară, nepolară, simplă sau dublă), 
de natura partenerului de reacţie, de natura catalizatórului, de con- 
dițiile de reactie şi de natura solventului. - : 
Scindarea legăturii covalenle simple : | 
a) Scindarea homoliticá (simetrică) are loc in următoarele condiții: 
temperatură ridicată, radiaţii de lumină, solvenţi nepolari : 
Xy E. Ay 
| | | 
FN ME PR A ER ET 
ES | 
Se vede că rezultă doi atomi sau doi radicali. Intermediarii vor îi 
atomi sau radicali, iar reacţiile vor fi reacţii radicalice. Exemplu : 
reacţiile de substituție la aleani, cicloalcani, alchene si catena laterală 
a hidrocarburilor aromatice vor fi reacţii radicalice (homolitice). 
b) Scindarea asimetrică (heterolitică) este specifică compuşilor cu 
legături polare obtinindu-se doi ioni. Reacţiile vor decurge prin atac 
nucleofil sau electrofil. | 
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„Agenţii nucleofili sint ioni negativi X^7(CI-)HO-BRO- ce vor 
nuclee X ; Y — Xt 4- Y: : | 

Zxemplu: H4C—Cl + HOH — II,C—0OH + HCI. 

Agenţii electrotili sînt ioni pozitivi NO$, CL* ce prezintă un deficit 
de electroni de aceea au afinitate pentru electroni. 

Reacţiile de substituție la nucleul aromatic decurg de obice 
electrofil mai rar nucleofil. l 

Scindarea legălurii multiple se poate face : homolitic sau heterolitic. 
Astfel de ruperi homolitice sau heterolitice se produc simultan cu ata- 
şarea unui agent de adi(ie. Intermediarii sint radicali si ioni simpli. 

Efecte electronice in moleculele substanțelor organice. Sint deter- 
minate de cele două tipuri de legături c si x. 

Efectul inductiv este determinat de o deplasare a electronilor legă- 


turii simple (c) în moleculele care contin o grupare cu caracter elec- 
tronegativ pronunțat. A 


ataca 


i prin atac 


Anumiți atomi sau grupe de atomi, în funcţie de caracterul lor electric: 
pot exercita un efect inductiv static atrăgător de electroni (CI, OH, 


NE»), care se notează cu (—1/) sau un efect inductiv static respingător 


de electroni, care se notează cu (-- I) (CH, CII—CIT,). Reiese clar că 
atomul de Cl, (HO, NIL) introdus într-o moleculă exercilă un efect 


(—1): 
(Quer Ce Ch 


m 
.* 


Săgeţile indică sensul in care se deplasează electronii de legătură. 
Trebuie să se precizeze că efeclul exercitat de clor scade odată cu 
depărtarea, se manifestà deci un efect de cimp. à 

O deplasare a electronilor prin acelaşi mecanism. este posibilă și 
sub influența factorilor externi (solvenţi, reactanți etc.). Aceasta este 
însă o deplasare temporară. dar care joacă un rol important în reacţie. 


Efectul exercitat se numeşte efect inductiv dinamic (14). Efectul induc- 


tiv exercitat de anumiţi atomi sau- grupe de atomi ne permite să îuţe- 
legem caracterul bazic sau acid al unor substanţe. De exemplu se 
ştie că amoniacul NH, este o bază, conform teoriei protolitice. deoa- 
rece captează protoni de la H4O sau acizi. 


NH, + ICI æ NHZ + CI" 
HN: + HOH = NH$ + HO- 


Dacă se înlocuieşte un atom de hidrogen din molecula sa cu un 
radical alchil (CHa, Cəll;) caracterul bazic Va creşte datorită radicalilor 
alchil respingători de electroni, care vor mări densitatea de electroni 
la azot, astfel că protonul se poate fixa mai usor. 
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În mod asemănător se poate explica caracterul slab acid la alcooli. — u l 

Radicalii alchil respingători de electroni măresc densitatea de electroni Ü 
la oxigen. Din această cauză oxigenul leagă puternic protonul și solu- 

(ille alcoolilor sînt neutre, ; 


„Caracterul slab acid rezultă din reacţia cu Na formind alcoxizi 3 
| 1 
CH4—0OH + Na — CH34—ONa + IS i 


„Efectul electromer (12) reprezintă o deplasare de electroni x sau elec- 
troni p neparticipanți într-o moleculă. Exemplu : 


N (NA e 
C—C—C-—C O: 
| 9 pi oi Nut y i 
A T ^e Pod N și * ... 7 oo 
C—C—C-zO0: —— j(0s-C—C-—O0 
(CU dum STEP T 
Conjugare m'r Conjugare p'r 


Această deplasare de electroni m sau p se numește conjugare. 

Se menţionează că în afara influențelor reciproce care se exercită 

între electronii z ai unui sistem nesaturat sau între electronii m ai 
unei duble legături si electronii neparticipanti ai unui atom din moleculă 
(—0-— —N: elc.) se pot exercita astfel influenţe si între electronii m 

- $i electronii c. 

Exemplu 


H 
/Conjugare o-z (hiperconjugare) 
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‘Efectul electromer poate fi la fel ca efectul inductiv FE, (static) 
sau permanent; [a dinamic (temporar). 

Efect — prezintă: nucleul aromatic, —NOz, —NO, —COOH, 

pw 
P obe 

' Efect 4-72 prezintà : . —OH, —NH, etc. 

Unele molecule prezintă ambele efecte. Dacă o grupă funcţională 
prezintă un efect —7, +E hotăritor va fi +E. 


Exemplu - - T 
| T ) O. H 0- H 


are un efect 


—]1 si HE 


7 Ə 
364 
0-H 
i 
sau e- b-. - 
Öö- 


În acest fel se poale înțelege caracterul acid pronunțat la fenoli 
față de alcooli deoarece nucleul aromatic atrăgător de electroni va 
micşora densitatea. de electroni la atomul de oxigen si protonul va fi 
maj slab legat. Caracterul lor acid poate fi pus în evidență în reactie 
cu indicatori sau cu hidr oxizi alcalini cu care formează fenoxizi. 


C,H,OH + NaOH — G,H,ONa + H,O 


In mod asemănător se explică comportarea acizilor, amidelor etc. 
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2. HIDROCARBURI 


ALCANI (PARAFINE). 


Definiţie. Alcanii sint. hidrocarburi aciclice saturate care contin 
atomii de carbon legaţi prin legături c. formînd catene liniare sau 
ramificate : ta le | 


Atomii de carbon aplicati in legătura o i (sigma) sint hibridizati spè 
avind configuratie ipiraca nes. cu un  unghi între legături de 109?28'. 


& 


Simpla legătură C—C permite rotirea liberă a atomilor in jurul aces- 
tei legături ; de aceea, grupele funcționale ocupă o infinitate de poziţii 
în spaţiu remarcabile fiind. două + eclipsată. 
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si interealată, mai stabilă, pentru cà repulsiile intre atomii de hidrogen 
sint minime : 


H H LI 
H 


Distanţa dintre doi atomi de carbon SAPR legati este 1,54 Å, iar 


distanţa C—H 1,09 À. | 
Formula generală: C,H;,,, unde n = 1, 2, 3, ... 
pentru n—]1 CH, Metan | P" 
| H,—CH, Etan | A 
3 CH,—CH,—CH, Propan | 
n = 4 CH,—CH,—CH,—CH,; 
n-Butan 
1 2 38 
GN PE 


i 
to 


n 


nai 


CH, 
Izobutan (2-Metilpropan) s 
n=5 CH,—CH,—CH,—CH,—CH, 
n-Pentan ` x, 
- 2 3 4 
CH;—GH-——CH,—CH, 
n, 
Izopentan (2-Metilbutan) 
CH; 
1 A 3 
GH4—C—CH; 
CH; 
Neopentan (2-Dimetilpropan) 
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Nomenclatură. Primii patru termeni au denumiri speciale. Termeni 
următori se citesc adáugind suxiful „an“ la numele grecesc cu același 
număr de atomi de carbon. Omologii sint substanţe cu formule mole- 


culare diferite, dar cu proprietăţi asemănătoare. 
Exemplu : CHa—CHa, CHa—CHa—CIIa cei doi omologi diferă printr-o ! 
grupă CH, si au aceleași proprietăţi. il 
Radieali si izomeri. Se numește radical, o moleculă ce prezintă un 
octet incomplet la unul dintre atomi. Se oblin prin eliminarea unuia 
sau mai multor atomi de hidrogen din molecula de hidrocarbură. 
Radicalii monovalenti ai alcanilor se citesc înlocuind sufixul „an 
cu sufixul „il“ si se numesc radicali „alchil“ : 
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[13 


LJ 


H d. 
| 

Va —C—H 
| 

AH 


l Metan . “Radical metil 
CH,—CH,—CH,  CH,—CH;,—CH; 
Propan M -Radical propil 
7 o Abac CHs 
Radica? izopropil 
CH, —CH,—CH;—CH, CH r OHHH; 


Butan -. IAE Radical secundar-butil 


CH,—CH,—CH,— —CH; 
Radical butil 


CH,-CH—cH; CH Ca 


CH, | CH, 
Radical izobutil Radical t-butil i 


Radicalii divalenti se citesc înlocuind sufixul „an“ cu sufixul „ilen“ 
sau „iliden“ 


Etan E Hadical faci 
CH4—CH:; 
Radical etiliden 


A Chimie și probleme de chimie organică — cd 324 . 40 


. Izomerii sint substanţe cu aceeaşi formulă moleculară, dar cu pro- 
prietàti diferile. | | 

Izomeria de catenă intilnilà la alcani afecteazà numai constantele 
fizice. (Izoalcanii au p.f. mai mici decit alcanii normali corespunzători). 
Izomerii de catenă apar de la butan si crese cu numărul atomilor de 
carbon. din moleculă. Citirea izomerilor de catenă se face astfel: 

Se alege drept catenă principală catena cea mai lungă din moleculă. 
se numerotează atomii de carbon de la extremitatea unde se face rami- 
ficarea, apoi se citesc radicalii in ordinea alfabetică (LU.P.A.C.), indi- 
cindu-se carbonul de c care. sint grefati, iar la sfirsit, catena cea mai 
lungă : Exemplu : | Asia 

| 3 4 jJ "B 7 8 
C ELEM H—CH. „CHIC 


|3 


2 Ci A CU, 


i 


- U 
| CH, CH, 
D- 154il-5- Metiloclan 
D 6 


CHi— CH, 


à h 


Q [i 
i 


C H4——ClI I—CI T— CI I, 
| 
| 
2 CEL, 


| 
]'CHs 
3,4-Dimetilhexan 
ri naturală, Se găsesc in gaze naturale si in lilei de unde se si 
Sepal - Ay 
Metode’ de oblin. 
reactii de hidrolizi. | 
— compuşi organometalici . A d 


CHI -+ Mg CHaMgI 


anhidru : 
lodmetan | lodură de metilmagneziu. 


CH, —Mgl + HOH — CH, + MgIOH 


ladură bazică de magneziu, 


Zun(C,H,;), +2 HOH — j CH,— Clasa Zn(OH), 


4 


Dietilzinc 


| 
| 
| 
| 
| 
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| —— carburi metalice 
AC, + 12 HOHETE, 3 CH, + 4 AI(OH); 
TO Metoda Wurlz -> aleani simetrici 
1 l CH;,—CH-—Cl -- 2 Na + CIL—CH—CH; = 
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| m3 
CE cun 05 €H, e, 
2-Clorpropanu 
aCH,—CH—CH-CH, 4- 2 Naci 


CH, CH, jt d 
2,3- Dimelilbutan M 


) Sinteze de benzine sintetice 
— procedeul Fischer- Tropsch din gaz de. sintezà 


nCO + in + DH, TA C a Fes + nHO 


Gor Mo) 


— TRENA Bergius prin hidrogenarea “cărbunilor de pămînt 
. amestecați cu ulei mineral, la 450°C, 300 at, folosind catalizatori 
FeS0,. (NH,),Mo0O, | 


MET + DC 
(9 : j Eidean alchenelor TE : 
R'—CH= CH—R' Er HN. R CHE 
(5) Sinteza anodică (Kolb e) i 
CH,—COONa „aeetroliză, CH, —C00- + Nat 
A : CHg—CO00-—1 e — CH,—C00. 
CH4—COO- — :CH, + CO, 


CH; +CH; > CH, 
| CHa 3 
(6) Reacţii de schimb 


CH4—COONa + NaOH -A- CH, -- - NaCO, 
solid solid 
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(o Reducerea alcoolilor cu HI la 200°C. 
C,H,OH + 2131 — C; H4 + I, + FO 


1ztanol [lan 


Proprietăţi fizice. În condiţii normale primii 4 termeni sint gaze; 


următorii termeni cu 5 pină la 15 atomi de carbon sint lichizi, iar 
cei superiori solizi. 

Punctele de fierbere si densitatea cresc cu numărul atomilor de carbon 
din moleculă. 

Aleanii normali au punctele. de lierbere mai ridicate fatà de izoal- 
canii corespunzători, 

Exemplu : 


GH,--CH; CH, GH- 


n-Pentan 


CH4—CH-—CH,—CH, p.f. — -H 25°C 


CH; pn 4 359€ 


CH, 
lzopentanu 


CH, 


t 1 
EH —C—-CH, p.L — + PC 
| 
GH; 


Neopentan 


Termenii gazoşi nu au miros. Multi alcani lichizi au miros carac- 


teristic de benzină. Fiind substanţe cu Structură nepolară, sînt insolubili 
in apă, dar se dizolvă uşor în hidrocarburi si deriv ali halogenati. Cei 
lichizi sint foarte buni solventi nepolari. 


5 ; 
Proprietăţi ehimiee. Alcanii prezintă reactivitate scăzută comparativ 
cu alte hidrocarburi, deoarece. conţin în moleculă numai legături o. 


Or, se stie că legătura o este săracă in ener gie, stabilă pentru că 
densitatea de electroni este repartizată într-o singură regiune între 
cele două nuclee, | 


În molecula alcanilor există două tipuri de legături simple : legături 
C-—H si C—C. Ca urmare se pot produce două tipuri de reacții: 


— reacţii in care hidrogenul este înlocuit cu un atom de alt element 


sau cu o grupă de atomi, adică reacții de substituție ; 


— reacții în care se produce o scindare a legăturii C—C, numite 
teacții de cracare — rezultiud molecule mai mici. | 
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f. Reacții de substituție. lHeacliviLatea legăturii C—1H este mai mare 


în cazul atomilor de carbon terțiari, datorită efectului inductiv res- 
ingător de electroni al radicalilor alchil care vor mări polaritatea legă- 
&urii C—H la carbonul terțiar. 


Reacţia de halogenare DH înlocuirea unui atom de hidrogen 
dintr-o hidrocarbură prin reactia directă între aceasta şi un halogen; 


Dintre halogeni, fluorul reae(ioneazá cel mai energic, distrugind 
molecula alcanilor conform reacției: 
C, Ho, 4o + (n 4- ID — nG H (2n T 2HE 
Similar se comportă si clorul cu alcanii gazosi la lumină puternică : 
CH, -- 2 Cl; — C 4- 4 HCI 


La lumină difuză metanul reacționează cu clorul şi formează un ames- 
fec de derivați halogenali : | | 
CH, 4- CI, — CHCI + HCI 


Clormetan 
"(elorura de metil) 


-CHSGGÉ + Cl; — CHCl; + HCI 
i Diclormelan 
(clorüra de metilen) 
CILCI, tb Cl; — CHCI; 4- HCI 
Es ''riclormetan 
(C loroforui) 


-CHCl ab Cl, — CCL -- HCL 


"l'el raelorinetan 
(elrucioruri de carbon) 


Deoarece reacţiile de halogenare (clorurare, bromurare) se petrec 
da lumină sau la întuneric, dar la temperatură ridicată, mecanismul de 
zeacţie va fi inlánfuit prin intermediul unor atomi și radicali liberi. 

În reacţia de initiere sub actiunea luminii are loc scindarea moleculei 
de clor în atomi de clor 
| CL; CLIE CA 

În reactia de propagare clorul atomic atacă molecula de metan for- 
iind HCI si radicali melil, care reacţionează cu molecula de clor, 
rezultind alţi atomi de clor $.a.m.d. 

CL- HCH, -— HCL -+ CH 
HC. 4- CL: CIE o» HCC- -Cl 
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Întreruperea lanțului se produce in urma ciochirilor intre.atomii de 

radicali liberi de tipul. 
«CI -+ CI — Cl, 

Viteza de reacţie depinde de viteza de formare a atomilor liberi de 
clor in reaclia de inițiere (deci de inlensitatea luminii) si de viteza 
de dispariție a atomilor si radicalilor liberi prin reacția de întrerupere. 

Iodurarea alcanilor nu este posibilă deoarece HI format reduce 
iodura de alchil - 74 | 

CH, + I; — CHI + HI 
CILI. -+ HI — CH; + I, 

Reaclia de nitrard are loc de obicei in: 

— fază gazoasă la temperatură ridicată, rezultind si produse secun- 
dare prin ruperea calenei | 

427 C 


(Hass) | 
NO, 
2-Nitropropan 
1-Nitropropan 


Cu randamente mici se formează CH4—NO, si CH4—CLH,—NO, 
Nitrometan Niiroetan 


— sau în fază lichidă cu HNO, diluat la cald în tuburi închise la 
presiune mare (Konovalov). 
Mecanismul este radicalic dar nu inlántuit 


IONO, > HO: + NO, 
R—H + -NO,— R: + ANO, 
R: + *NO, => R—NO, 
R—H + HO: > H40 + R* 


De obicei, nitroaleanii se obţin în laborator prin metoda Victor 
Meyer, care constă în tratarea derivalilor halogenati activi cu AgNO, 


: C,H;I d AgNO, — C,H,NO, + AgI 


Iodetan Niiroetan 
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Decent AgNO, este inlocuit cu NaNO, 
R—I + NaNO, > I1—NO, + Nal 

Prin aceste metode se obțin. alături de nitroderivati. şi esterii actdulus 

azotos izomeri cu ei, care se pol separa prin distilare 
3n-—I + 2 NaNO, — R—NO + —0—NO + 2 Nal. 

De asemenea, prin reducere se comporlă diferit, nitroderivaţii con- 

ducînd la amine, iar esterii acidului azolos la alcooli 
R—NO,-F6 H— R—NIL IO |. — 
R—0—NO + 6.IL- R—OH 4- NH; + [120 


Reaciia de sulfonare. Alcanii nu se dizolvă în 11.50, diluat sau con- 
centrat, de aceea, acizii sull'onici (mersoli) -se obţin indirect : 


s a) sulfoxidare : CH, + SO, + — 0, cU bs, H 


b) sultoclorurare urmată de hidroliză 
CH, + SO, + Cl  CH4—S0,CI + HCL; CH,—50,Cl + HOH > 
| — CII4—SOX,IT -HCI 


Mersol 
(agent. spumanti) 


£) reacție de schimb între R—X si NaSO 


R 


= CHI + NaSO; — CH4—504Na -+ Nal 
Mersolat 
(sare de Na a acidului 
metil Sulfonic) l 
2. Reacția de eraeare. Este o reacție de descompunere termică 
prin încălzirea alcanilor la temperaturi ridicale 400—500C. | 
Această proprietate este folosită în industria petrochimică pentru 
obţinerea de benzină şi hidrocarburi nesaturate (alchene) din fracțiuni 
mai grele de la distilarea primară a petrolului. 
Procesul termic ce depăşeşte 650°C se numeşte piroliză 
oe G, 
CH ———— C+2H 
Negrul de fum rezultat pe această cale sau prin ardere incompletă 
este folosit la prelucrarea cauciucului, fabricarea cernelii, tușului de 
tipar, coloranților., 
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Schimbind temperatura, se modificà și produsit de reacție 
1500 *C CH : 
2CH,——*|| 4-231, 
CH 

Temperatura necesară acestei reacţii se obline industrial prin două 
procedee : 

a) procedeul cu arc electric (la Borzești) ; 

b) procedeul prin ardere incompletă (la Işalniţa). 

În procedeul cu arc se trece metanul intre electrozi metalici alimentati 
cu curent continuu. Deoarece la temperatură inallà acetilena se des- 
compune repede jn elemente. ea este răcită cu o ploaie de apă. O 
separare foarte bună a acetilenei de CH, si II, se face prin dizolvarea 
ei in N-metilpirolidoná ' 

ILC —CH, 


N f 
`Z . 

In procedeul arderii incomplete, temperatura înaltă necesară reacției 
se realizează prin arderea unei părţi din metan în arzătoare de tip 
special. Metanul rămas neoxidat se transformă in acelilenă conform 
aceleiaşi ecuaţii chimice. l | 

„Deci. la încălzirea unui alcan se pot produce două tipuri de transfor- 
mări : | 

— ruperea moleculei într-un alcan si o alchenă cu molecule mái mici 
(reacție de cracare) si 

— ruperea moleculei in H, si într-o alchenă cu acelaşi număr de 
atomi de. carbon (reacţie de dehidrogenare) : 

CH; 
i CH4—CH, -> H, + | 
CH. . 
CH,—CH;—CH,; — CH, + CH,-—- CH, (eracare) 
CH,—CH,— CH, — CH;-- CH—CH, + Hp (dehidrogenare) 

Alcaaii cu molecule mai mari suferă aceleaşi reacţii, dar ruperea mole- 

culelor poate avea loc în poziții diferite. 
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Astfel, la descompunerea termică a butanului se obțin următorii 


produsi- CL G4 —CH,— CICI - CH, -+ CH= GH--CH, 
pe e ; Me craeare 
CH,—CIH,—CH,—CH; — CULCE -+ CH=CH, 


CH4—CIHL—CH,—CH, — H, + CH= CH—CH,—CHa dehidrogenare 
CH, —CH;—CH,— CH, = Hi + Ch —CHe- CH CH, 


Se supun cracării la circa 550°C păcura sau motorina. Vaporii rezul- 
taţi sînt conduşi într-o coloană de distilare in care se separă diferite 


fraclinni, asemănător cu distilarea primară a ţileiului. Pe lîngă alcani,. 


benzina de cracare conţine — spre deosebire de benzina de distilare 
primară — şi cantităţi însemnate de alchene. În afară de benzină se 
oblin'si gaze de cracare. Acestea conţin. pe lîngă He, alcani şi alchene 
de la C, la Cee * 

Gazele de cracare se folosesc ca materie primă in industria chimică. 
Un procedeu mai modern decil cracarea termică este cracarea catali- 
iicü. În. acest procedeu temperatura este mai joasă decit la cracarea 
zermică — 450°C —, iar. materialul este condus peste un catalizator din 
silieat de aluminiu. Catalizatorul sub formă de pulbere lină este sus- 
pendat într-un curent de gaz. , 

Prin acest procedeu, numit catalizá in pal fluidizat, se realizează un 
contact intim între hidrocarbură şi catalizator. În vasul de cracare se 
introduc si vapori de apă care împiedică depunerea pe catalizator a 
cărbunelui format prin descompunerea înaintată a hidrocarburilor. lu 
cracarea catalitică se obţin mai puţine gaze decit la cracarea termică, 
iar benzina de eracare contine mai puţine alchene însă mai mulţi alcani 
cu catene ramiticale şi hidrocarburi aromatice. 

Alcanii cu-6—8 atomi de carbon prin încălzire la 550°C iu prezenţa 
atorului de Pt depus pe AL,O; formează hidrocarburi aromatice — 
"mare sau reformare catalitică. Benzina de distilare 
uni lichizi este trecută peste Pt la 500°C şi 


<ataliz 
proces numit platfor 
primară care conţine ale 


15 at. 
, ii ic ain 
i à d T E. ry i : * Li A É 
CH,—CH,- -CHa CH, CH CHa pyaro, | | E H, 
i Sat NZ 
Giciohexau 
AE ^ % 
Pa ` pi 


|| 4- 3 Hy 


| 
d | | Aw. 
> i] 3 E» NN 
zi T Dima leavaaa T9?ns mass 
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CH,—CH4—CH4--CH,—CH;— CH, > Ll. li 4h, 


} leptan | Toluen 


Produsul rezultat contine 75% hidrocarburi aromatice. Amestecul de 
hidrocarburi aromalice se exlrage: cu etilenglicol, apoi este supus dis- 
tiliri' separindu-se benzen, teluen. para-xilen. orlo-xilen, -mela-xilen 
si étilbenzen. Reziduul distilării conține trimetil benzen. In (ara noastră 
acest proces de dehidrogenare se aplică la rafinăria dela Brazi. lingă 
Ploieşti. d NEL | | 


"3. Reacţia de izomerizare. Prin încălzire la temperatură ridicată în 


prezență de AlCl, anhidră. aleanii normali trec in izomerii lor 'cores- 
punzători EHE C 1i Pati, 


p. 


> L 5 „A ut AICH, t s >f y Hn 
por ACH CH: OH, —CH,7—9 CH; —CH-SCH, 


CH, 


"Izobutan 


..Heaclia se numeşte izomerizare si este reversibilă. Ea are aplicalii 


practice pentru obţinerea benzinelor calalitice de calitate superioară. 


deoarece. aleanii cu catene ramificate ard mai bine în motoarele cia 


explozie decit cei cu catene normale. Te l 
"În motoarele cu ardere internă amestecul de aer si vapori de benzină 
este comprimat în cilindru si apoi aprins cu. o scinteie electrică. S-a 
constatat că stabilitatea Ja oxidare in seria alcanilor crește cu gradu? 
de rămiticare și scade cu lungimea lantului.! | 


Clasificarea hidrocarburilor după viteza lor de ardere prezintă impor 


tantá în cazul alegerii pentru motoare a unor benzine care să dea un 
randament maxim. În legătură cu aceasta s-a stabilit că puterea moto- 
rului este maximă cînd combustibilul utilizat, în amestec cu aerul, arde 
încet, uniform. complet, fără depunere de cărbune şi fără detonație. 

Cifra octanieă indică, în mod convenţional, calitatea benzinelor după 
gradul lor de detonare. De exemplu. se consideră că n-heptanul, care 
dă detonație mare la ardere. are cifra -oclanică zero ; spre deosebire 


de acesta, 2, 4, 4-lrimetil pentanul nu dà detonalie la ardere are 
C.0.'= 100. «Jr , 
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În baza acestei convenții o benjină cu C.O: — 80 se comportă ca un 


amestec de 80% izooctan si 20% n-heptan (e EH 


CE C 0 ACU, 


| | 
Gs. +. CH; 


4 


4. Reacţia de oxidare, Alcanii se pot oxida cu O, din aer formînd 


alcooli, aldehide, cetone.. acizi: 


CH, —CH;), —611; Or CH,—(CH4,-—€00H -4- H,0- 


ÎN Acid gras 


: 409-GC ol | 

CII, -- DT NO ia C Hx O +- H,O 
l À Aldehidă 
lormicá 


3. Reacţia de ardere zi 
a) ardeie BOI pie A is 
ds Ten, a A AE HO 
CH, Jem - Oy => co +2 Ho (gazde sinteză) 
b) ardere TC | 
* dass + (3n di DO. -$ - nC 0, + d E DH; O 412 kcal/g 
Gi, um 2 ry - CO; 43210: D | 


Clio 4-0, 4 CO, E 51,0 + Q 


„Această reacţie stă la baza întrebuințării lor drept combustibili, 


ioni 
f. Denumiti' următoarele TOTEM i 
] 2 3 4 5 6 
2) CH, 70H — CH ,—CH ,— GEH -- CH, 
| | 


CH, 3, i 
CH, —— 

6 5 4 l3.2 1 
à an -CH-CH,— CH, Ce CH, - CH, 
x | | l 

7 CH, “CE, 

| 
8 CH, 


9 
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i- 
D 
E 
c 
© 
o 
Uu 
Z 
| LL 
| x 
O 
Soluţie : z 
2) 2,5-dimeltbexan ; = 
b) 3,3,6-trimetiloetan. - 
F ie Íi P Z "ni a Jill y: £ + a 
2, În izobutan se găsesc în total .... atomi de hidrogen legați la ... atemi de carbas c 
primari. : 
i Uu 
Solutie : : á 


nouă ; tro. © 


3. Så se serie struetura : 
2) 3-Ktil-2-metilpentanului ; 
b) 1-Brom-2-metilpropan. 


Soluţie : 
a) CH, -CHC CH. CH. 


p 
Cn, CH, 


b) C1, -CH CH Br 


\ 
C, 
4. Să se arate de ce, sint mai convenabile reacțiile 
| CIC, + HCl - CH,--CH,-- CI 

sau 

| CH —CH,—0H - HCl — CH, - CH, - Cl + HO 

şi nu reocfia i 

CAI CH, -- Ch CR CICI + HCI d 


Soluļie : 

În primele două reacții se obţine un singur derivat clorurat respectiv cloretanul. 
jar în ultima reacţie se obțin un amestec de derivati cloruraţi care trebuie apoi separați, 

3. Formula generali a radicalilor alchil derivați de lu aleani este C,H,,,,. Formula 
moleculară a radicalului pentil sau amil este... ? 


Soluţie : 
C, 1 1) 


Radical pentil 
LI p ^ H e + - - - . . E . * . 
e. Doi compuşi A si B reacţionează eu magneziu si formează doi derivați C si D- 
Acţiunea apei asupra lui € si D formează in ambele cazuri butan normal. Acţiunea so- 


diului asupra lui A conduce la octan normal, iar asupra lui B, la 2,4-dimelilbexan. Arătați 
ce structură au compușii A si R. 


Solu(ie : 
A 3^ NE CH,—GH,—CH,— CH,—CH,— CH,—CH;- CH, : 
Compusul A are struetura : 


Gl I, -- C] E. dax ( H 2 CHIC. 
1 — Clorhutan 


B -+ Na — CH,—CH,-- CII —CII -- CH;--CH; 
| t 


CH, CH, 


Compusul B va fi : 2,4-dimnetilhexan. 


CH, -6H,--CH - 
| 


CH, 
2-—GC Jor butan 


11, - CH, — CH; — CH,— Cl -+ Mg — CH, CH CH, — CH,MaCI 


11,0 
E. CH,—CH;—CH,--CH, + MgClOH 


CH,—CH,—CH-- Cl -+ Mg — CH,- CH, CHMacr ES 
s, | 6H, 
= CH,— CH,— CH,— CH, + MsCIOH 
7. Se ard 10 ml amestec gàzos C.H, si C,H,, cu un exces de oxigen. Prin spălare tu 


o soluție de KOR, volumul gazelor de ardere după condensarea apei este 54 ml. Care 
este compoziția % 5 în volume a amestecului iniţial ? 


Solutie : | 
i C Ha zx 5 O, — 3 CO, =- 4 11,0 Not žin etu X = Vesns si Hi = YVo4Rz0 : 
^ | 
0 CHa + 13/20, 4 CO, + 5 H,O x+ y c 10 a = Veo, din prima reacţie 


3r -+ ty = 34 b = Veg, din reacţia a doua 
a = 3x; b = 4y 


Rezolvind sistemul se obţine: x —.6 si y = 4, adică 40% butan si 60°% propan. 


8. Ínir-un vas inchis se găsesc 0,1 moli dintr-un n-alcan lichid si o cantitate de oxigen 
stoechiomeiric, necesară arderii complele a acestuia. 


Știind că raportul dintre presiunea. din vas înainte de ardere Sj presiunea din vas 
după arderea aleanului, are valoarea 1,55 cá presiunile sint măsurate la aceeași tempe- 
raturá de 27*C şi că se poate neglija solubilitatea gazelor în apă, să se stabilească formula 
brută moleculară a n-aleanului, precum si presiunea iniţială din vas, al cărui volum 
este de 3,1 dm? (R = 8,31 g/mol-K). 


Soluţie : 
Din ecuaţia de stare, rezultă: 
Ji = IERI Di 
Pal = nRT pa Y. nm 
Arderea n-adeanilor decurge conform 'eeuatiei 
4 


3n lI 
CH ans pă 2M 


j 0, nCO, + + 1)H;0 ; 


dn] 


! i ă reacţie n 
deci numărul de moli de gaz inainte di reacție a fost —— MÀ » IAD după reaci 


(là 27*C apa este lichidă). . 
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Intrucit în vas se găseau la începul O.L moli de malean, oxigenul stoechiometric: ne- 


cesar arderii complete este de 1.55 moli. 


hRezultà că Feci == 1,55 (nz 10) pentru 1 mol te hidrocarbură. vom avea 
2n 
15.5 moli O,. 
În acest caz presiunea iniţială va fi: 
` 352 R.31:43 Ar 
j pi = MRI -—- 1,56 B, 1:100 = 1,2 t6 + 105 N 4 
V D,I*4D * m? 


9. 20 9 de hidrocarbură saturată formează prin ardere 45 g apă. 

3) Să se stabilească formula moleculară à hidrocarburei, struetura si izomerii cores- 
punzători ; 

b) Să se calculeze- volumtd de oxigen necesar combustiei complete a celor 29 g de 
compus Cl line la 27,3*C'și presiune normală : 

c) Să se determine densit atea in Ipon cu O, à amestecului 2a70S$ s formal SRI volume 
egale de H, Si hidrocarbură; : 

d) Să se detérmine densitatea in port CU: oxigenul a amestecului sazos format 
din mase egale de juo ozen şi hidrocarbură. ` : 


Solutie : 
a) In 134 apă se "i üsese — +45 == 5 s hidrogen provenite din 29 g de hidrocarbură 
18 | ni IH 
sulurală. 
Se găsese deci 20 — 5 == 21 g carbon în 29 g hidrocarbură. 
Formula generală a unei hidrocarburi saturate este C,11,,.5, iar raportul masei G 


si H este: 


` CEE d1gn 24 
—— = — de unde: 
Ton cum 2 u91! 


60n = 48n 4-48; 12n : 18 ; n=ă 
A Fă Meca 
CEH, — CH,—CIH,. — GH, 
CH,—CH-— CH, 
CH, 
b) Ecuația de combustie a butanului este 


" i 29 13 x 
CGH io + -=r O, re? 4 CO, au D mO 
*) 


- 


Vo, la OC şi 76 em 


Vali 37,3 
M $9133 ' x. 
V, == Val + al) = 72,8 í T | = 80,08 |. 
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c) Se considerá un amestec format din 22,4 1 C,H,, si 22,4 I hidrogen. Masa ameste- 
cului este 58 + 2 = 60 g; masa celor 44,8 1 de O, este 64 g; densitatea amestecului 


raportată la oxigen esle : 


T 
das DA. ir 0,035. 


(S Ev Aa UM . s 


d) Se consideră amestecul formal din 58 g C;H,, si 58 g hidrogen, amestec care ocupă 
volumul de (22,4 4- 22,4 x 29) 1; masa Vo; este 32 x 30 = 960 g; densilatea ameste- 
cului faţă de oxigen esle 


j 58-98 — 


18. Cildura degajatá la.combustia unui mol de hidrocarbură saturată Claus este 
dată de relația Q = 53 + 158,7 n. jo se caleuleze căldura de formare a butanului din 
elemente. Să dă căldura de formare ä CO, = 94,3 keal si a apei lichide — 69 kcal. 


Soluíie : 
Ecuația de combustie a butanului este 


li E l 
CH + — 0,— 4CO,-- 5 H,O:- Q 
Qı Q: 
=0,— Q, 


1 dar Q,—Q.— Q 
Q: = 94,3 x 4 + 69 x 5 = 722,2 keal: 
Q= 53 + 158,7 x 4 = 687,8 kcal 


de unde Q, = 722,2 — 687,8 — 34,4 keal. 


11. 50 em? dintr-un gaz natural format din melan, propan şi azot este! introdus în- 
îr-un eudiomelru cu 120 cm? de O,. 

După ce amestecul de gaze a fost aprins, cu o scinleie electrică, sofa rămas este 
de 69 emë, Se introduce apoi într-o soluţie de KOH si după ce se agită mai rămin 14 cms. 

La sfirsit pirogalatul de potasiu absoarbe 13 cm? din ; gazul rămas. 

5e cere: 

a) compoziția procentuală a gazului natural ; 

b) puterea calorifică interioară a CH, ; 

c) puterea calorifică inferioară a Cl, ; 

d) puterea calorifieá interioară a gazului nalural; 

e) volumul de aer necesar arderii 1 em? de gaz natural in condiţii normale. 


Solutie : 
Se introduc in eudiometru x em? CH, yemp de GIL, em? de N, si 120 em? Ox 
Seinteia electrică declanșează următoarele reacţii: 


p CH, :-20,— C0, 4 2 H,O 
x | d sd 
CH, -- 0; — 3:0, + 4 H,Q 
y Uoc ^ 


Scanned with OKEN Scanner 


Solutia de KOH absnarbe 
60 — 14 — 55 em?! de GO, 
sau zi dy Da. 
Pirogatalul dc polasiu absoarbe 15 cm? de O,. 
Vye este: 
Z = Ti — 13-1 eu 
SAU 


Z 


-+ y, = 50 — 1 = 49 


oro Mg = 85 xc 90» 
x- gy491—1 | —X — pp = —A9 


2y == G 


" dus 5 


Compoziţia procentuală este ; 
o0 cm? gaz natural 
100 Li A | * Li . ^ 


LJ * 


. 46 an? CH, 


x 9295 CH, C (eristaliz.) -+ O, > CO, -+ 


94,3 kcal 


Nod" : 1 , 
695. C.H, 2 O, -+ HI, —5 H,O + 58,2 keal 
2% NC (cristaliz.) + 2H, CH, -+ 18,9 keal 


3 C (cristaliz.) AY AH, Call 
Ueualia de combustie a GEL B e. | 
Gi, + 2 0, =p GO, -}- 2!H,0 d Q 
O, Q, 
Q NT Qe m Qı 
Qe = 94,3 -- 58,2 x 2: = 210,7 keal 


Q -= 210,7 — 18,9 = 191,8 kcal. 


Puterea calorifică inferioară csle : 


101,8-1000 


Dg 
c^ NAA 


= 8562,90 keulfimn. 


-H 20,9 kcal 
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Ecuatia combustiei propanului este: 
PE Cta + 80, = 3 C0; + 4 EO + Q 
i Q: = 943 x x 34+ 4x 582 t 515,7 kcal 
Q — 515,7 — 30,5 — 485,2 kcal/m?. 

Pulerea calorifică inferioară a propanului este : 

po, = a DEIO, aa 21 600,7. kcal ans 
22,4 
Puterea calorifică a găzului natural: | 
191,8 x 920 485,2 x 60 = 9177,1 Kcal/m*. 

22,4 22,4 : 


Volumul O, necesar combustiei celor EA 1 de CH, si 60.1 de C.I, 
920 x 2 + 60x 5 — 2 140 r sau 2,14 m3- 
: Vaer = 2,114 X 0 2 10,7 m? aep 


„12. Să se completeze schema : 


f 


E, TAr 
R—X F —R=R 
R—cOH — |? -R-X 
R—COOH-— IL E 
ROHR: = —H —| —R—OH 
" . , —R-—NO, 
QUU. ob Ups ob ARN, 
RE. da Tu __—R—COOH 


? 


2.3. CICLOALCANI, CICLOPARAFINE SAU NAFTENE 


H r 
E 


$ 


e 4 A : 
* E: . .. ] 
' Definiție. Sint hidrocarburi ciclice saturate care conţin atomii de 


carbon legali prin legături o. 


Forma generalà*C,H,. . » : ! 
á 1 
n = 3, 4, 5, 6,. * [] e . . s . . a a 
4 He | ) . 
: C á + i 
60* / 
Hy retele 
`' Ciclopropan 
L] 
^ $ — Chimie si probleme de chimie organicá — cd 321 " 


i 4 


* 


Scanned with OKEN Scanner 


fC —— ——CHe 


L| 
Hebe CU, 
Ciclobutan ` 


Hy 


n=4 


C 
"X Mad e à 
— 5 LC 108 CH, 
HC —— ——Cl1, 
Ciclopentan 


Nomenelatura. Numele lor se formeazá adăugind prefixul ciclo la 
numele alcanilor care contin același număr de atomi de carbon. 

Formula moleculară a unui compus furnizează informaţii importante 
cu privire la diversele structuri posibile. Indicele de deficit de hidrogen 
al unei substanţe cu structură necunoscută se obține comparind conti- 
nutul de hidrogen al compusului cu cel al alcanilor continind acelasi 
număr de atomi de carbon. Numărul de atomi de hidrogen dintr-o 
moleculă scade cu cîte doi la fiecare ciclu sau dublă legătură intro- 
dusă în structura moleculei. Indicele de deficit de hidrogen reprezintă 
numărul de perechi de atomi de hidrogen care trebuie eliminaţi din for- 
mula alcanului saturat (C,H,,,;) pentru a obţine formula moleculară 
a compusului respectiv. Indicele de deficit de hidrogeu este asadar un 
număr egal cu suma. numărului de cicluri si legáturi multiple (tripla 
legáturá are un indice de deficit de hidrogen 2) din moleculă. 

Astfel : compusul C,H,, (indice = 2) reprezintă una din următoa:ele 
posibilităţi : 

Compusul = CHo 2 duble legături CH.=CH—CH=CH—CH ——CH;, 


Alcanu! saturat C,H, N t 
i m t L^ SN 2 „Cl ls 
H = 14 —10 «4 | IC N 
c W | 
Indice — 2 2 INO Ct 
R; 

* L C 
I ciclu și 1 dublă legătură P Lan 
2 cicluri saturate | | „ae CH 
s AC C 
—  alchiná 
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1 triplă legătură CH4—C zC—CH,—CH —CH, 

Starea naturală. În mod obişnuit se găsesc în țiței. 

Metode de obţinere: 

1) Reducerea hidrocarburilor aromatice şi cetonelor ciclice 


soc s 
V/ 


C,H, + 3 H; = — 


Benzen Ciclohexan 
c CH; 
KOCH, 1.5 H, 3 $ 
Toluen | ! Metileiclohexan - 
O 


je st a ba, butoi 
PEE M (Y^ HO 
NY 


Ciclohexanoná Ciclohexan 


2) Derivatii. dihalogenati ai alcanilor reacționează intramolecular cu 
Na sau Zn trecînd în cicloaleanil- 


CH: teza S Heo + ZnCl, 
CH CI s 
1,3-Diclorpropan cutiei 


Proprietăţi fiziee. Ciclopropanul si ciclobutanul siat gaze, termenii 
mijlocii sînt lichizi, cei superiori solizi. Temperatura de fierbere şi topire 
cresc cu numărul atomilor de carbon si sint mai ridicate decît cele ale 
alcanilor cu acelaşi număr de atomi de carbon. Densitatea lor este mai 
mare.fatá de alcanii corespunzători, dar este mai mică decît densitatea 
apei. 1 

Proprietăţi chimice. Se stie că proprietátile unei substanţe sint deter- 
minate de structură. 

Configurația atomului de carbon în compușii saturati este tetrae- 
drică cu un unghi între legături de 109*28'. 

La unii cicloalcani atomii de carbon au valenţele deviate de la 
valoarea normalá a unghiului de 109°28/. Această deviere duce la 
apariţia în moleculă a unei tensiuni, numită tensiune de ciclu (Bayer). 
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Cu cit devierea este mai mare cu atit sistemul va fi mai bogat în ener- 

gie, mai nestabil. Devierea se calculează scăzind din unghiul 109*28* 

unghiul poligonului regulat si împărțind diferenţa la doi deoarece se 

calculează abaterea pentru o singură legălură și nu abaterea unghiului 
. formàt de cele două legături. 


10928 — 60 
A pi. te AO abc, 00 1 e 


2 
9°28’ — 90 
Au ez 109 28' — 90 pem 9? Fi 
2 
109298 — 108 | 
AB = 2 = 0,90 


Din primele trei cicluri cu structură plană stabilitatea cea mai mare 
o prezintă ciclopentanul. 


Primele două cicluri au caracter nesaturat, asemănător alchenelor 
fiind bogate în energie. | | 
La ciclohexan dacă se admite o structură plani, 


10928" — 120 _ 
2 


f Du EN A. 
AD 5 


(ie i)! d 


ar trebui să fie tot atit de nestabil ca ciclopropanul, însă müsurind 
“căldurile de ardere pe grupe CH, s-a găsit aceeași valoare ca la 
hexanul normal, ceea ce dovedeşte absenţa tensiunii in ciclohexan $i 
explică stabilitatea sa. i pij 
Absența tensiunii din ciclu (prin care se expliċă stabilitatea) nu poate 
fi explicată decit admitind că ciclul saturat format din şase atomi de 
carbon nu este plan, ci este deformat în spațiu, astfel ca atomii de 
carbon sá-si păstreze valorile unghiurilor de 10928. — 
(is a Tir sint posibili doi izomeri conformationali fără tensiune 
is. 0.1), E | 


form scaun ` formă boia. 
Fig, 2,1, Ciclohexan 
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În ciclohexan, 
atomi de:hidrogen au orient 
feluri de legături : 

— sase legáturi C 
deasupra si dcdesubtul ciclului în dou 
lele între ele. Celelalte șase legături C— 
orientate paralel cu planul care trece prin a 


(fig. 2.2). 


ări spatiale diferite putindu-se distinge două 


H numite axiale (a) sint dispuse perpendicular 
ă grupuri de cite trei fiind para- 
H numite ecuatoriale (e), sint 
tomii de carbon ai ciclului 


Tig. 2.2. Metilciclohexan - 


ea substituentul sáu intr-o pozitie 
de la: metileiclohexan. Conformerii 

^8 cel ecuatorial fiind cel mai 
stabil, deoarece există o impiedicare strictă între un substituent axial 
şi ceilalţi doi substituenli axiali invecinati, chiar dacă ei sint atomi de 
hidrogen (fig. 2.3)... TEC US 


Un ciclóhexan substituit poate av 
ecuatorială sau axiâlă, aga cum se ve 
axiali şi ecuatoriali au energii diferite, 


H H 


Fig. 2.3. Ciclohexan trisubstituit. ` HsCé 


Substituentii fenil si amino sînt ecuatoriali, iar metilul este axial. 
În plus, conformerii substituiti axiali si ecuatoriali sint interconvertibili, 
deoarece deformarea unui ciclohexan scaun poate să-l transforme in 
forma baie si aceasta, la rindul sáu, sà fie transformatá intr-o altá 
formă scaun, în care cele șase poziţii axiale, să devină ecuatoriale $i 
invers. Astfel, prin această transformare conformaţională, toate pozi- 
. fiile substituenfilor sint inversate, ca in cazul grupării metil din metil 
 ciclohexan. Tra 

Dacă sint prezenţi doi sau mai mulţi substituenti, formele care vor 
avea grupele cele mai voluminoase, sau cel mai mare număr de grupe 
în alia ecuatorială, vor fi cele mai stabile (cu energia cea mai 
joasă). | l 
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„Grupele care se găsesc în poziţiile 1, 2 sau 1, 4 una faţă de alta, 
pot fi ecuatoriale numai in izomerul trans, izomerul cis poate avea 
numai o grupă ecuatorială, iar cealaltă axială. Grupele așezate in pozi- 
file 1, 3, una faţă de alta, pot fi ambele ecuatoriale numai în izo- | 
merul cis. 
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' izomer cis ei 


CH; CH; 


«onformer cisae Lümlanmerr cts e o 


Bomer trans 


A EX CH 30s i 
me 177 Ch NCON 
| H; 


Conformer trans ee Con/ormer trans 00 


1. Reaetii de aditie. Ciclurile mici cu trei $i patru àtomi de carbon 
sint reactive, dind uşor reacţii de aditie, prin deschidere de ciclu. 


ZA Ha IE CH,—CH,—CH, 


e Propan 
[1 + H AM CH,—CH,—CH;—CH, 
: Butan . 
SN Bn potiti e 
Br Br 


y 1,3-Dibrompropan 
LN + HBr — CH;,—CH,—CH,—Br 
1-Brompropan ' 
b , ' 
Aceste reacţii decurg, mai greu la ciclobutan. 


_2. Reacţii de substituție asemănătoare alcanilor vor da ciclurile cu 
cinci $1 şase atomi de carbon ( 


H NE: 
— NH E C | ^— Ng. na. 


Ciclohexan Clorciclohexan 
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A Sea A Ji H,SO, 
p eo. N ————— — 
<> + NOGI —> £S transpozilie 
A moleculară 
Clorhidral | 
al ciclohexa- Em 
nonoximei e 


CH,—CH,—CH,—CH;—CH;  CH,OH 
| l C=0 CHCOOH. 


NH- | 
e-Caprolactamá 
 Relon - "au ue 
3. Reaetii de izomerizare 
] | Š i | CH; r 
N 10050 EAN 
D d AICI, (^3 
 Cieloliexan | Metilciclopentan 


4. Reaetii de deseompunere termieá 


d 
— 2 CH: CH 


Ciclobutan Etená 


b: -> CH=CH; + CH, = CH—CH; | 


b 


| 


Ciclopentan Etenă Propená 
b 


| TN Ea, ^y + 3H, 


Ciclohexan Benzen 


9. Reacţia de oxidare are loe eu oxigen din aer la temperatură ridicată 


OH O 
| | 
PAI AUN 
( £0, we | d | | + HO 


Ciclohexan Ciclohexanol Ciclohexanonă Ü 
(în fază lichidă) 
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COOH 
| T5/20,— EN + H,O 
NX i COOH 
Acid adipic 
Probleme | 
1. Care este omologul inferior al ciclobutanului, dar cel superior ? 


Solutie : 
Omologul inferlor este: ciclopropanul 


Cel superior va fi: ciclopentanul 
2. Ce deosebire există între omologi si izomeri ? 


Solutie : 

Omologii au formule moleculare diferite dar au aceleași proprietăți. Izomerii au 
aceeași formulă moleculară si prezintă proprietăţi diferite. 

3. Să se numească hidrocarburile : 

a) Er H,C 


l 5 


CH—CH, Bei 
| | 
HIA i 2 " Mn, 
b) cnc 


Solutie : 

a) diciclopropiletan 

b) izopropilciclohexan. ^ 

4. Izomerii de catenă ai ciclopentanului sint : 


C—C 
O DT Ea. AN 


f LJ 
Sá se scrie formulele izomerilor de catenă ai ciclohexanului.: : 
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Solufie : 


-5 Să »- 
Solutie : : 


as 


Fenol . 


Solutie : 
CH,—CH- CH,—CH,— 
| A à 


Br = Br 


ATR A 
Q «m -O 


Ciclohexanol 


OH 


c an, +2Na 


= 


PO, 


M SOAT 
LS Ne SAS 


“scrie ecuaţiile! zeapțillpe de. obţinere a „ciclohexanului. potd de la: Kanol, 


EST O 


aai ; 


—2NaBr. 


prp E 
UR 


—— 


C. 


TEES 
del 


PA - br TUE 
Li . 2 * vtzg £4 


© proie ss () 


Ciclohexan, 


6. Să se scrie schema reacției « ce are loc între sodiu metalic şi 2,5- dibromhexan. 


CH, 
4 j2-Dimetileiclobutan 


47. Să se indice cum se cuts trece, prin una sau mai multe etape: 


a) de la ciclobutan la 1-butená; 
b) de la ciclobutan la 2- butanol, 


Solutie : 


a) | | Prada CH,— CH,—CH,—Ql 


1-Clorbutan 


— CH;,—CH,—CH- —GCGH; 


EU. ^ 
M 
ka 

iks d 


2 
T 


1-Butená 


" GH CH = CH=CH; + HOH : 


I,850, 


———À CE 


CHj-- 


KOH 
————9 
— HCl 


iU 
OH 
2. Butanol 
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CH,—CH,— CH=CH, + HCI—CH;— CH,— CH —CH, 
| | 
i Cl 
2-Clorbutan 


NaOH diluat 


CH,—CH;,—CH - CH, + HOH e TE CH,—CH,—CH -— CH, 
| l | 
CI OH 


2.3. ALCHENE (OLEFINE) 


- 


Definiţie. Alchenele sint hidr -ocarburi aciclice nesaturate care conţin 
o dublă legătură între doi atomi de carbon, restul atomilor fiind legaţi 
pum legături simple 


: | | 
Pee aa aa 
| || 
ON 
Formvla generală: C,H,, 
n-c2 d44. 
n=2 CH,—CH,; 
/ Etená (etilenă) | 
n=3  CH,—-CH—CH; 
Propená (propilenă) 
n=4 CH,—CH—CH,—CH, 
1-Butená 
CH,—CH- CH—CH, 
2-Butená 


CH,—C—CH, . 


| 
CH, 


Izobutenà (2 metil propenă) 


Nomenclatură. Numele lor se ‘formează de la alcanii cu același 


număr de atomi de carbon, înlocuind sufixul „an“ cu sufixul ,ená* 


sau „ilenă“. 
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Structură. Izomerioe. Atomul de carbon implicat in dubla legătură 
este hibridizat sp”, avind configuraţia trigonală cu unghiul dintre 
legături de 120. Distanţa între atomii de carbon dublu legaţi 


NCCC este 1,34 À. Dubla legătură AA nu mai permite ro- 


tirea liberă a atomilor de carbon ; de aceea, cei patru atomi de hidro- 


gen în molecula etenei ocupă poziții fixe aflindu-se în acelaşi plan cu 
cei doi atomi de carbon 


H H 
Nie 
HÁ NH 


Înlocuindu-se doi atomi de hidrogen din molecula etenei cu alti 
substituenti rezultă doi izomeri geometrici: cis si trans. 


„La izomerul cis grupele funcționale se află de aceeaşi parte a duble 
legături 


Cl CI CH, JOH. 
C" l = ud DC =C 
| H H H SH 


cis- Dicloretená cis-2-Butená 


La izomerul trans grupele funcţionale se află de o parte si de alta a 
dublei legáturi 


Cl H CEI H 
See 0-0 
H Na H NCH, 
irans-Dicloretenă . rans-2-Butenă j 


Izomerul irans este mai stabil, mai sărac în energie, deoarece grupele 
funcţionale se află depărtate în spaţiu si se influențează mai puţin. 
Exemplu : 

H—C—COOH 
HOOC—C—H 


Acidul fumaric prin încălzire nu dà anhidridă 


H—60—CÓOH ..' Eg 6-9 
| ia | > 
H—C—COOH H—C—C-o 

~ Acid maleic cis Anhidridă maleică 
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Izomerii geometrici cis-trans sint izomeri spatiali pentru că grupele 
funcţionale ocupă poziţii diferite in spaţiu. 

După locul ocupat de dubla legătură în moleculă apar izomeri de 
poziţie. Izomerii de poziţie sînt substanţe cu aceeași formulă moleculară, 
dar diferă prin locul grupelor funcţionale. 

De la butenă apar doi izomeri de poziţie cu proprietăţi chimice dife- 
rite: 

CH;,—CH-——CH;—CH;g 


1-Butenă 


CH,—CH=CH—CH, 


2-Butená 


" Alchenele sint izomeri de functiune cu naftenele, v id cu aceeași 
formulă moleculară, dar cu structuri diferite. 
Exemplu : 
CH, 
CHOCH, 
| CH; j 


De la butenă apar si izomeri de catenă: CH,—CH-——CH,;,—CH; 
1-Butená 


CH,-—C—CH, 
| 
CH, 
Izobutená 
Radicalii de hidrocarburi mai simpli întilniţi la alchene sint: 
CH,—CH, => CHCH: 
Radical vinil  . 
CH,—CH, — CH,- c 
Radieal viniliden 


CH,—CH—CH, > CH,— CH—CH,- 


Propená Radical alil 
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Metode de preparare : 


1) deshidratarea alcoolilor 
Prin încălzirea alcoolilor cu HSO, HPO, sau -KHS0, 
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CH,—CH,—0H so s CH, CH, + H;O d 


Et anol „Etenă ă e 


CHy—CH—CH, > CH, CH—CH, + H,O 


"OH: 
2-Propanol l | |. Propenă 
CH,—CH,—CH,—0H > CH =CH- CH; 4 HO 
1-Propanol 3 


VA „| PRO 


RE ;SOielhezindl Ciclohexenă! M Td 


Cel mai poor. se  deshidrateazi alcoolii terțiari, cel mai greu alcoolii 


primari. | | 
2) Din dedic halogenafi tritati cu KOH in LL alcaolicá 


CH,4—CH;-—Cl- — - CH=CH, + HCl. 


Cloretân * pi Etenă! 
CI s eta 
| i. pH 

“cu, 601, BO KOH CH,=C + HCl 
NCH 


CH, 
Clorură de terf butil Izobuten& | 


[4 


.3) Din derivati dihalog genati trataţi cu Na sau cu Zn: 


CH,—CL 
^^ Za > CH=CH; + ZnCl 


| 
CH. 


4) Dehidrogenarea  catalitică a aleanilor folosind 'catalizator de 
Cr,04/A1,0s la 500*C—600'C : 
2 A PPAR EI. — 2 H; + CH;— CH—CH;—CH; 
Butan 1-Butenă 
CH4—CH-CH —CH, 
2-Butenă 


l CH; | CH; 


Etilbenzen . Stiren 


CH, 
CH,—CH-—CH, > CH,=C 
| Rv 

CH, C.H; 


Izopropilbenzen A &-Metil-stiren 
(cumen) 


5) Degradarea Hofmann a bazelor cuaternare de amoniu 


[C;H;(CH3);N]OH —> CH=CH; + (CH3);N + H,O 
Hidroxid de etiltrimetilamoniu Trimetilaminá 

Proprietăţi fizice. În condiţii normale etena, propena, butena sint 
gaze, termenii următori pînă la C,, inclusiv sint lichizi, iar termenii 
superiori solizi. `` 

Alchenele au punctele de fierbere mai scăzute decît alcanii corespun- 
zători, însă densitátile lor sint mai mari. Sînt insolubile în apă, solubile 
în solvenţi organici nepolari. 

Proprietăţi chimice - | 

1. Reacţii de adiţie la dubla legătură 

a) aditie de H, dicor 


CH,—CH, + Ha- he CH,— CH, 


În reacţia de hidrogenare buni catalizatori: sint Ni, Pd, Pt în stare 


lin divizatá. Deoarece catalizatorul are stare de agregare diferità de 
reactanți, o astfel de reacţie — numită cataliză eterogená — se petrece 


în stratul unimolecular de molecule fixate temporar pe suprafaţa cata- ' 


lizatorului. 
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Există dovezi experimentale cá moleculele care reacționează sint 
atrase de centrii activi ai catalizatorului nu numai prin forte fizice 
(adsorbtie), ci si prin legături asemănătoare covalentelor (chimiosorbtie) : 


H; + CH — CH, > H CH,—CH, H > H,C—CH; 


: : ILE d : 
v. d wd ^ ED  wW CL T 


molecule adsorbite fizic molecule chimiosorbite produs de reacţie 
adsorbit fizic 


Qe 


Alchenele gazoase se hidrogeneazá amestecindu-le cu hidrogenul si 
trecînd amestecul printr-un tub în care se află catalizatorul la tempe- 
ratura camerei sau în jur de 100°C. 


Alchenele lichide se agită, împreună cu catalizatorul, într-o atmosferă 


de hidrogen. Ridicarea presiunii hidrogenului pînă la 100at măreşte 
viteza reacției. Hidrogenările sub presiune se efectuează in vase de 


oţel rezistente (autoclave). : - 


b) Aditia de halogeni. Dintre halogeni cel mai uşor se aditioneazá 


Cl, iar cel mai greu I, formînd dihalogenoalcani : 
CH=CH, -} Cl, — CH,—Cl 


P" 


- 


o CH 


Dicloretan 


CH,—CH—CH, + Br, ^ CEAC CH, 
| | | 


Br ¿Br 
1,2-Dibrompropan , 
.'Aditia halogenilor la dubla legătură C=C a unei alchene se produce, 
după condiţiile de reacție, fie după un mecanism radicalic, fie după un 
mecanism ionic. Bromurărea elâctrofilă la dubla legătură C=C se pro- 
duce în două etape. În prima etapă (I), sub influența unui mediu pola- 
rizant se produce o rupere heterolitică atit a legăturii z din dubla 
legătură C=C, cit și legătura dintre atomii de. brom din molecula bro- 
mului. Ionul de brom cu sarcină pozitivă se leagă de unul din atomii 
de carbon ai dublei legături si se formează un produs intermediar 
nestabil, anume un cation cu sarcina pozitivă la celălalt atom de car- 
bon, adică un carbocation. i 

În a doua etapă (II), de acest carbocation care fiind deficitar în 
electroni, (este foarte reactiv față de reactanți care pot da o pereche 


E 
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de, electroni) se leagă ionul negativ de brom si rezultă un derivat di- 
bromurat : | 


H/| i VH, " 
| Br Br 
I II 


S-a sugerat ideea formării, în locul intermediarului menţionat, a unui 
intermediar ciclic în care bromul este legat de ambii atomi de carbon 
ai dublei legături CH,—CH-——CH;. S-a constatat cá adifia halogenilor 


Bt 


la dubla legătură se face după un mecanism frans 


1 LJ 
Pins gu aE P0 DAE CV PA nn 
A y 


ate Vp pay r TT e è " 
Mecanismul.iónic predomină, de obicei, în solvenţi polari, pe cind 
mecanismul ridicalic în solvenţi nepolari, mai ales în prezenţa luminii 
sau a unor radicali. 


Reacţia se foloseşte la recunoaşterea calitativă a alchenelor si la do- 
zarea lor cantitativă (folosind p a de brom de'concentraţie cunoscută). 


iva Adiţia acizilor 

— Hidracizii: HCl, HBr, HI se aditionchzi la alchene asimetrice 
dupà regula lui Markovnikov. Atomul de halogen se leagá de atomul de 
carbon cel mai sărac în hidrogen al dublei legături, iar hidrogenul aci- 
dului la atomul de carbon mai bogat în hidrogen. 
„Această regulă empirică se explică, în teoria electronică, prin efec- 
tul” inductiv, respingător de electroni (+I), al grupelor alchil: 


i © 
© 9 
cu, cu Len, 2 CH7 CH—CH, DU CH ÇH- cH, 


E pi 
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. Protonul se adiţionează in sensul prevăzut de regula lui M 
nikov, pentru cà astfel se oblin ioni de carbeniu secundari, re iid 
terțiari, mai stabili decît ionii primari care s-ar forma dacă | S Mp 
avea loc în sens invers: i a adiția ar 
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, Cl 


| J 
CH,—C—CH, + HCI > CH,—6—CH, 
CH; CH, 


Izobutená Clorurá de terţbutil 
| 2-clor-2-metilpropan . 


' CH=CH; + HCI > CH,—CH,—Cl 
': Cloretan (Kelen) 
În prezența de peroxizi acidul bromhidric se adiţionează invers re- 
gulii Markovnikov şi mecanismul va fi. radicalic 
! cil Eae Nasa cd vios 
CH,—CH-—CH, + HBr ———» Br—CH,—CH,—CH, : 
"EE, nun 1-Brompropai ` ` 

Prin aditie de' acid hipocloros formează clorhidrine 


| CH,—OH i 
| 28 : a Etilenclorhidriná :... 


— Prin aditie de H;50, formează esteri (sulfati acizi de alchil) 
CH,—CH, + HOSO,H —> CH, — CH, — OSOH = 
1 i -` Sulfat acid de etil m SCR 
| Omologii etenei sînt mai reactivi decît. ea, reactivitatea lor crescind 
în ordinea următoare: 


E I. 
CH=CH; CH,—CH-—CH, CH,—CH-—CH—CH, (CH; C— CH, | 


H,SO,96 | 90—98 75—90 75—85 ^ , 50—65 
Tempera- | . 
tura. — | eo—8*C — 15—30c O 15—30C  10—300 


t si temperatura 
alchil la atomi 


După cum se vede, acidul poale fi cu atît mai dilua 
ai concentrat gà 


mai joasă, cu cît alchena este mai substituità cu grupe 
de carbon ai dublei legături. Etena cere acidul cel m 
temperatura cea mai înaltă, 
d 5 81 
6 — Chimie şi probleme de chimie organicá — cd 324 


Aceste deosebiri de reactivitate se utilizează la separarea alchene- 
dor, in analiza gazelor. 
2. Reacția de oxidare. Oxidarea slabă cu reactiv Bayer (perman- 
¿ganat de potasiu in mediu bazic) duce la dioli 
CH,—CH, + [0] + HOH EY? CH,—0H 


| 
CH,—O0H 


Etilenglicol 
Oxidare distructivá cu K,Cr,O; si HSO, rezultind 2 acizi, un acid 
şi o cetonă sau 2 cetone, în funcţie de structura alchenei. Reacţia ser- 
este pentru determinarea poziţiei dublei legături în molecula unei 
alchene : | | | : | 
KCrO; -+ 4 H5S0, — K,80, + Cr(SO,, + 4 H0 +30 . 
CH,—CH - CH—CH, + 4[0] — 2 CHCOOH 


4 
2-Butena Acid acetic 


DEBE 
CH,—CH--C—CH, + 310] > CH,—C—0H + 0—CQ 
CH; 
CH; 
2. Metil-2-butená Acid acetic Acetond 


Alchenele tratate cu ozon in solventi inerti formează ozonide. Ozo- 
midele hidrolizează în apă si formează aldehide şi, cetone sau unul din 


produse şi H30, : 
| Q0 CH, 
CH,—CH-C—CH, + 0 CH —CHC Ne 
| EX A CH, 
O 


CH; 
2. Metil, 2-butena “H,O Ozonidă 
CH, 
Y | O | 
| H,0, + CH,—C4. 6-0 
! H | 
CH; 
Etanal Acetoná 


(Aldehidă aceticá) 
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Pe această cale se pun în evidenţă numărul de duble legături si po~ 
zifia acestora în molecula alchenelor. 
3. Reacția de polimerizare. Moleculele alchenelor sau altor substante 
nesaturate au proprietatea de a se uni între ele prin intermediul dublei 
legături, form înd polimeri. Reacţia se numește polimerizare, iar alchena 
folosită ca materie primă se numește monomer. 


nCH,—CH, (CEA te, [CH CH], 
Ztená Polietená 


nCH;—CH —[—CH;—CH— 
| 


CH; CH; n 

Stiren Polistiren | 
4. Reacţia de substituție. Are loc la carbonul vecin dublei legături, 
în poziție alilică | | ` 


CH,—CH--CH, + Cl; ce CH,=CH—CH,—CI + HCl 


Clorură de alil 


= 


d Ciclohexenă Hidroperoxid de ciclohexenă 


6. Reaeţia de dehidrogenare "we 
500*C 
CH,— CH—CH,—CH; Cr,05/A1;0; pé H, + CH, —CH—CH- CH, 


1-Butenă S Buta dienă 


CH4—CH- CH—CH; 


2-Butenà 


7. Reacția de alehilare Friedel-Crafts 
< CH=CH; + C,H, A cH,— CH, 
CH, 


, Etilbenzen 
CH4—CH — CH; + C,H, — CH,—CH—CHg 
CH; 


Y 


Izopropilbenzen. (cumen) 
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"Probleme şi exercitii 
1, Să se numească hidrocarburile 


a) CH,—CH-—CH,— CH-—CH, 
| 
CH, 


D) <_> —CH, 


€) CH,—CH,—C-— CH, 
CH, 
d) CH,—CH,—C- CH-—CH,- CH, 
CH;—CH,—CH, 
CH, 
e) CH,—C—CH=CH, 
CH; 
CI1,—CH.— CH, 
€) CH,-C-CHecH —CH,-—CH, 
CH,— CH,— CH, 
g)CH,-C-C-CH,  — 
CH, Un. 
Solutie : 
a) 4- Metil-1-pentena ; 


$5) Ciclohexiletenă ; 
<x) 2-Metil-1-butena ; 


d) 4-Etil-3-heptenă; 
e) 3-Dimetil-1-butena ; 
f) 5-Metil-5-propil-3-octená ; 


g) 2,3-Dimetil-2-butenă. 


2. Să se arate cum se poate trece de la: 


a) 1-Butenà la 2-Butená ; 
i) Propenă la 2,3-Dimetilbutan. 


Soluţie : 


a) CH,-CH—CH,—CH, + HOH ——* 


CH,—CH —CH,—CH, 


OH 


CH,—CH—CH;—CH, ir CH,—CH —CH —CH, 


^. 0H 
2.Butanol . 


2-Buteua 
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b) OH,—CH-—CH, + HCl ^ CH,—CH —CH, 
| 


Cl 
2-Glorpropan , 
CH,— Cl 2 l1;— CH —CH-— CE 
A ER N nee ZNACI CH, i ra CH, 
OH CH, CH, 


9,3 Dimetilbutan 


3. Să se aşeze următoarele alchene în ordinea crescătoare a punctului de fierbere: 
ERN: ;ocis-2-Butena ; Izobutena ; trans-2-Butena. 


Solutie : | 


Punctul de fierbere cel mai scăzut îl prezintă izomerul ramificat la fel ca la alcani: 
LI 


! | xmi H He. cci P 
CH,—C—CH,; CH,—-CH-—-CH,— CH, Ps C a” Él 
H H 


| H, 
CH, 


PI — —6,6° —855«4 a co ET Eg 


4. Care din alchenele urmátoare se dizolvă cel mai uşor in. H,SO, diluat si ce im- 


portanță practică prezintă acest lucru ? :ż: . EROS... 
à i - - | 
fi i r 7 "Hs 
CH;—CH,; CH,—CH-—CH;; CH,—C 
onis A E, 3 


P d i 


Solutie : 
lzobuiena se dizolvá in H, „SO, diluat. BEES 
Reacţia se folosește la separarea alchenelor, in analiza saroi 


5. Ce structură are alchena care prin oxidare TODRIAS S. 


S 
MP O; b) CH,—CH,—COOH + CH,— -COOH 


^Solutie : D iud 
CH;,—C26C—CH,; + ,[0] > 2 SH dt 


CH, CH, CH, | 
2,3 Dimetil 2-hutenă iD: 


b) CH, CH, —CIL- CH — CH, + [0] ^ CH,—CH;—-COOH + CH,— OOH 
2-Pentenă i „Acid propionic Acid acetic 


| En 
6. Prin reacţia unui litru de alchenă gazoasă cu exces de apă de brom s-au obţinu 


9,02 g produs de adiţie, Să se calculeze masa moleculară și formula alchenei. 
| | 
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A 


(omolog al metanului) și alta nesaturată (omolog al 


Soluţie : 
11 9,02 g 


C,H,, + Br, > C,H,,Br2 
224 1 tån + 160 
22,4 -9,02 = 14n + 160 


n=3; M = 42; CH,—-CH- CH; 
Propena 


7. Un amestec de metan si etilenă ocupă un volum de 100 cm?. Combustia completă 
celor două gaze dà 175 cm? de CO,. Care este compoziția amestecului in volume ? 


Solutie : 
Amestecul conține: x cm? de CH, 
y cm? de C-H, 


| x -+ y = 100 
Ecuațiile de combustie a celor două gaze : 


CH, + 20,— CO, + 2 H;O 


Xo 
CH, + 30, 2 C0, + 2 H;O 
yo | 2y 
x + 2y = 175 
x+ y = 100/—1 
U wH y = 175 A 
y= 75 r-—25 


Amestecul conţine 75 em? de CH, şi 25 cm? de C,H,. 
2. Un amestec gazos' este format din hidrogen si douá hidrocarburi, 
etenei). Prin combustia completà 


una saturată 
a 100 cm? deamestec rezultá 210 cm? de CO,. Prin hidrogenarea amestecului în prezenţa Ni 


se obţine un constituent unic care ocupă volumul de 70 cms. 
Se cere: formula moleculară a celor două hidrocarburi si compoziţia procentu 


a amestecului, : | 


ală 


Soluţie : 
În 100 g amestec se găsesc 


x cm? H; 
y cm? C,H 4: 
z cm? C,H,, 


x+ y-4d-z-100 
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3n 
Cp Hanget H O, — nCO, + (n + 1)H,0; 


y ny 
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! 3n 
C,H;, + — 0,— nCO, + nHO 
2 adi 
z nz | a Ó 
. ny + nz = 210 
Prin hidrogenarea hidrocarburii etilenice rezultă : 


C,H;, + H, —> CrHiagz 


Conslituentul unic este CuHanz i oua un volum de 70 cm’, 


LI | z+y+z=10 
uy 32300 E eT £ + 70 = 100, 
70n = 210 | "d x = 30 

: : 
d EE e z = 30 

29 — 5 tita ] 


(30 + y + 30 = 100 


| y = 40 


Deci i hidrocarburile sint C; H. si GH; ;iar cor pizitlll Diocentiala sint 30 95, 40%, 30 7c. 
9.:Compusul A, C;H45 decoloreazá ugor apa de brom formind compusul P, C,H,,Br;. 
Trin tratarea lui A cu permanganat diluat la rece, culoarea roşie a permanganatului 


dispare. E 
Oxidarea lui A duce la CO, și compusul Ci C4H40,, care se dizolvă într-o solutie diluatà 


| «le bicarbonat de sodiu (compusul dă o anhidridá ciclică prin încălzire). Să se determine 
| .  ssubstanfele din textul problemei, A iu | 
X 
Solutie : f 
Compusul conține o dublă legătură aioa: 
| l CH, CH, l jai 
L | 
4 j-cH =CH; d ] OQ 
; | y d qu 3 N 
CH=CHa 
o Metilstiren ` m-Metilstiren p-Metilstiren ~ 
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În cazul de faţă ne interesează izonerul orlo 


CH, d 
* | 
NL ( y- cH- cn. + Br, —> (j CHBr- CHBr 
RL U ' l DAVA 


CH, | 
| | f -coon 
JL N CH = CH, + 8'0 C0, + N/-C00H + 2H,0 


WV 


10. Compusul A, C;H;,, decoloreazá .bromul. 

Cind se tratează A cu o soluţie fierbinte de permanganat, se formează doi acizi B si C. 
Cînd B se încălzește cu sodà caustică se formează metan. Cind C se încălzește cu sedà 
caustică se formează etan. Sá se determine substanţele notate prin litere. 


Solutie:  . | 
Se stie că ura din metodele de obtinere ale alcanilor este: 
| R—COONa + NaOH — R—H-- Na;CO; 
— în acest caz: | | 
B + NaOH — Na,CO, + CH, 
Înseamnă cá acidul B este: CH,—COOH : 
C.-- NaOH — Na,CO0, + CH;,— CH, 
Acidul C va îi: CH,—CH,—COOH si alchena va fi 2-pentena 
CH,—CH-—CH — CH;— CH,. ln, 


.11. O-olefiná. formează la..ozonolizá 2,7-octadionă şi apă oxigenată. Care ar pulea 
fi structura olefinei ? , " 
Solutie : | 
"d "1 2.53 4 5 6: vq 
A T O, -+ H,O prin scr du ar Sa EM CN c MAC i 
aaa | : 
O 


Olefina are structură ciclică si dubla legătură se formează între C, si Ca: 


1,2-Dimetilciclohexena 


12. O hidrocarbură A, C,,H,, decolorează apa de brom în CCI. După oxidare cu 
dicromat de potasiu, singurul produs organic izolat este acidul benzoic. Ce structură 
are hidrocarbura ? 


A + 4 [0] 2 €4H,—COOH 
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Hiurocazbura este difenilelena cu struclura : 
C,H;— CH=CH — C,H,. 
13. La cracarea integralá a pentanului se obţine un amestec care conține C,H,, C,H, 
. 3 - 4 * e - » 
CH, si alte gaze, amestec în care GH, se află in proporție de 30%, in procente de 


volum (nu are loc dehidrogenarea). 
Să se determine procentul de pentan in volume care va forma etena. 3 
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Solutie : 
Se vor scrie ecuaţiile reacţiilor de cracare 


CH, —- GH,—CH,-0H,- CH Gli CH, e CH GH, OH, 


30 30 30 
CH,—CH,—CH,—CH,—CH, — CHACH- CH, +CH,- CH; 
CH, -CH,—CH,—CH;-CH;,55 CH, CH-CCH;,— CH, + CH, 

yc iud5 A | y 


100 moli amestec contine: 30 moli etenă si 70 moli amestec alte gaze: 
2x + 2y 2100— 60 } X(x + y) = 40 
x + y = 20 moli 


Total moli de pentan : 20 moli 4- 30 moli = 50 moli ; | 


50 moli pentan . ... .. .. . .. .. . . e e 30 moli pentan > C,H, 
4087. Lu Lust ius fe na E baia d 
3 000 
= ——— = 60%. 
90 


14. Un amestec de două alchene A si B cu masa molară de 42 și respectiv 56, care 
contine 40% în procente de volum hidrocarbura A, se arde cu O, obţinindu-se 40 g CO,- 
Se cere: . 

a) Sá se determine volumele de hidrocarburi luate in lucru. 

b) În ce caz la oxidare energică (K,Cr,O, si H,SO,) a hidrocarburii B se consumă 
o cantitate mai mică de soluţie oxidantà. 


Soluţie : / 
a) Se determină formulele celor două alchene i CH, —.M - 


lin = 42, unde n = 3; A = CHi 


14n = 56 ^n—4; B= CH 
Se scriu ecuaţiile reacţiilor de ardere : | [3 i 
44»  4-44u: 
CH, + 9/20, 3C0, + 3 H,O d t " Ly — 40 
` s d 22,- 22, da 

22,4 3.44 i Uude. x s ok Ea e A 

y T T 100 . iuo wwe s dD 
CJ1,4-60,— 4 CO, -4H,O - — z = 2,98 1 
22,4 on | poop 23,39 1 


b) CH,-CH—CH,—CH, CHN, 
i Aes consumă cel mai puţin O, la oxidare 
CH,—CH == GH—CH, CH 5 


1%. Să se serie ecuaţiile reacţiilor chimice pentru obţinerea produșilor indicaţi 3» 
schemă şi să se precizeze ce tip de reacţie este fiecare. 


— polietena 

Butadienă — Cauciuc 
Acetaldehidă — Acid acetic 
Acetonă 


— Ttilen-clorhidrină 


— Etanol = 


Etilen-clorhidrină 
— Rtlenoxid— | Etilen-cianhidriná 
Etanolamină 
C-H; > | — Dicloretan 


— Clorurá de. vinil — P.V.C. l 
— Etilbenzen — Stiren — Polistiren 


CO + H, (sinteză oxọ) e. í 
Lees 1 Aldehidá propionicà 

CO + H:O. T E nt 
——— — — — Acid propionic j 

— Etilamină . Sede z 
Acid succinic E ii 


Notă: În rezolvarea schemei se pot utiliza si noţiunile de la diene, alchiune, poli- 
merizare. . t 


24. DIENE - 


ie" 


Definiţie. Dienele sint hidrocarburi care contin in moleculă două 
duble legáturi. | | p: i 

Formula generală C, Honto 

n = 3, 4, Bises 

Numele hidrocarburii se formează în aceste cazuri adáugind termi- 
natia dienă la numele alcanului corespunzător. 


Exemplu : butandiená. hexandienă sau prescurtat butadienà sau 
hexadienă. 


După poziţia relativă a celor două duble legături se deosebesc: 
— Diene cumulate CH,—C-—CH,;, 
i - (Alenă) Propandiená 
CH,—C-—CH—CH,, ` `> 
1,2-Butadienă 
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— Diene conjugate CH;— CH—CH-— CH, 


1,3-Butadienă 


CH= GH. CH, 
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| 
CH, | « 
2- Metilbutadiená (Izopren) à 
CH,— CH—CH — CH—CH, 
1,3-Pentadiená 


— Diene disjuncte CH; — CH—CH;—CH,—CH-CH, 
t (izolate) >` .1,5-Hexadiená 

Tipuri de izomeri intilniti la diene: 

a) de catenă apar de la pentadiená: . 


H,C—CH—CH-— —CH-—-CH, 
1,3-Pentadiená 


CH; | 
Izopren (2-Metilbutadienă) 


b) de poziţie apar de la butadienă 
. CH,—CH—CH-CH, 
` 1,3-Butadiená 


| H,—c—cH-cH, 
1,2-Butadienă - 


€) de funcţiune cu alchinele 
Ex.: la GHe .- HC E C—CH,—CH, 
1-Butiná 


CH.—C2C—CH, 
2-Butiná , 


j CH,—C-—CH-—CII, 
CH,:- CH—CH- CH, 
91 


d ^ 
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d) geometrici cis-, trans-, la derivatii butadienei 
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X X 
`C Co 
H u= cis, cis 
X X 
H E e aL IER. 
| cec X o 
x^ CS Irans, (rans 
P NH 
H pati | . cis, trans 
x^ E neu 


Diene conjugate. Reprezentanţi importanţi : 
Butadiena  CH,—CH—CH CH; ^ 
“Izoprenul O CH, C—CH-— CH, 
| 
CH, ] 
Obținere : 


1) Prin dehidrogenarea butanului. sau butenelor încălzite la 9000* C 
în prezenţa de CiraOa/ Al Os rezultă industrial butadiena 


Cr, 

i 
CH;—CH=CH—CH, 

— Ha CHo=CH—CH=CHa 


d 
CH,— CH—CH;—CH; Cr,0,/4,0, 
La noi în ţară acest procedeu se aplicá la combinatul de cauciuc 


sintetic din orasul Gheorghe Gheorghiu-Dej. 
2) Deshidratarea diolilor 1,3 sau 1,4 


CH,—CH,— ct, ci, Pici CH—CH-CH, + 2 Hs0 
| | 
ÓH ÓH 
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. Jzoprenul se obține industrial prin condensarea aldehidei formice 
cu izobutenă. 


IC | l IC Pi pi 
C=CI + 2CH;—0 Id tihe | | 2 Ji3PO, 
HC | i Oo AY 
CD 


— CH,-c-cH- CH, + H,O + CH,-O 
CH, . | 


4)1 Lebedeev m in anul 1932 butadiena din etanol trecut la 400°C 
peste Zu0/A10;. 


21. H, oH 4 — go CH—CH- -CH 2-2 H OLE 
Oa LO, 
>~ Proprietăţi fizice. Butadiena: este" gaz, termenii Bud pînă la 


14 atomi de carbon sint lichizi. - 
Proprietăţi ehimiee. 1. "Réaetii de adijie. Dau reacţii de aditie de- 


obicei în “poziţia 14 datorită deplasării electronilor z din aproape în. 


aproape de la C, la. Ci astfel că sarcina formală Sail de C pro- 
vine în întregime de la C, T 


~ | Ga] 6- 
c£cteze ——- Quoseeo 


datorită acestei conjugări (deplasări “de electroni m inti-o moleculă} 
distanțele interatomice sînt diferite de cele întilnite la alchene şi al- 
cani : 


alchene C=C 1,34 Å ' la diene : C=C 1,37 À 
aleani €—C 1,54 À C—C 1,48.À 
Hidrogenarea dienelor cu duble legáturi conjugate se face eu hidro- 
„gen activ obţinut din Na si alcool sau amalgam de Na şi apă . 
Ep GH- pH CH, + 2 H XCA TOS a CH,—CH- CH—CH, 


2-Butená 
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„Adiţia bromului este o reacţie ionică . 
CH,—CH—CH -—CH, + Br, > CH, 
"T 
Br " 
1,4-Dibrom-2-butená 
CH;,—CH- CH—CH,; + Br; > CH,—CH—CH-—CH, 
| | | |] | 
Br | Br Br Br Br Br 
1,4-Dibrom-2-butenă Tetrabrombutan 
Mecanismul acestei reacţii este: în prima etapă se adiţionează un 
ion de brom pozitiv la o margine a sistemului de duble legături con- 


djugate (unde densitatea de electroni este maximă din cauza efectului 
«de conjugare) : 


CH=CH—CH, 


. N ' (65) 
CH =CH-CHLEIL, + Br br —- ,c-cm-6n-ch,-Br + BP 


carbocationul ce ia naştere astfel cuprinde un sistem de trei atomi 
“dintre care doi sint dublu legati, iar al treilea are un orbital neocupat 


(un cation alilic). În acest cation, electronii m ai dublei legături tind să 
împlinească deficitul de electroni de la C?, repartizindu-se uniform 
într-un orbital molecular care acoperă pe toţi cei trei atomi de carbon, 
ceea ce se poate formula în două moduri: 


H,C=CH—CH-—CH,Br o H,C—CH-CH—CH,Br sau 
i ZEE: 
H,C == CH == CH—CH;Br 
Ionul alilic este mai stabil, adică este mai sárac in energie, decit io- 
inul ipotetic ei | | 
H,C—CH-—CH-—CH,BE 
Ionul alilic reacţionează apoi cu ionul de brom, fie în poziţia 4, fie 
în poziţia 2. 
BrH,C—CH= CH—CH;Br 
+ A | 
H,C==CH==CH—CH,Br Br 1,4-Dibrom-2-butena 
N H,C=CH—CHBr—CH,Br 
| 3,4-Dibrom-1-butena 


394 
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1,2- si 1,4-Dibrombutenele izomere, se transformă ușor una în alta, 
piná la atingerea unui echilibru. Amestecul in echilibru contine circa. 
8096 1,4-Dibrom-2 butena. Din cauza acestei reacții de izomerizare nu 


se poate determina exact care dintre cele douá dibrom-butene este- 


produsul primar în reacţia de aditie a bromului la butadienă. 
La ciclopentadienă, aditia bromului are loc, numai în poziţiile 1,4 


B nete 1. 
(rm CDs 
CH, CH, 


La temperaturi scázute în solvenţi nepolari are loc mai mult adi-- 
tia 1,2. | | 

La temperaturá ridicată și în solvenţi polari are ef adii 1,4. 

Sintezele dien (Diels Alder) sînt reacţii de ciclo-adiţie 1,4. 

Dienele reacţionează cu molecule care prezintă o dublă legătură 
reactivă, numit filodiene : | E 


E 


CH; CH 

v4 CH—C—0 HC CH-—CzO 
cH | 

ur H—C-0 HC CH--6-0 


Anhidridà maleică — Anhidridă tetrahidroftal ^4 


2. Reacții de polimerizare. Reacţia de polimerizare prezintă inte-- 
res deosebit în industria cauciucului. La butadienă polimerizarea de- 
curge prin adifia 1,4, însă o parte din molecule reacţionează în pozițiile- 
1,2 rezultind macromolecule cu catene ramificate 
CH, = CH — CH —CH;4-CH,— CH—CH-—CH;-4 ::::— 
—[—CH;,—CH-CH-—CH,;—], 
nCH;— CH—CH—CH, + CH=CH; — 


| 
nCH= CH, 
CH—CH,], 
| 
Cauciuc SK 


-[—CH,—CH = CH—CH, 
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Aceste catene pot fi punctul de plecare al unei noi polimerizări cu 
„molecule de butadienă. Polimerul obţinut are deci catena ramificată. 
„Acest inconvenient a putut fi corectat prin copolimerizarea . buta- 
dienei cu 20% stiren 


nCH,— CH—CH=CH, + nCH,=CH — 


CH, 


C.H; 
Cauciuc SKS ` 


Cauciucul butadienă stiren are însă alt dezavantaj mare. Catena 


macromoleculará are structură trans în timp ce cauciucul natural are 
structură cis. | 


De aceea, cauciucul SKS se vulcanizeazá mai greu și nu aderă asa 
de bine la firele de bumbac din anvelope cum aderă cauciucul natural 
El nu poate fi utilizat decit amestecat cu cel natural. 

Prin copolimerizarea butadienei cu a-metilstiren la - combinatul 
“Gheorghe Gheorghiu-Dej se obține cauciucul Carom : 


CH, 


nCH>= CH—CH=CH, + nCH,2C — în h 


| l / 
CHI 4-3. ^ 


CH; i 
l »[—CH;—CH-—CH—CH,—CH,—C-—], 


- 


C.H; 


Cauciuc Carom 


Prin copolimerizarea butadienei cu acrilonitril se obţine nitril câu: 


xiucul A 


nCH,—CH—CH- CH, + nCH,—CH > | 
| 


| CN 
| > —[CH,—CH -— CH-——CH,—CH;-—-CH-—], 
TUE CN 
| Jui Nitril cauciuc 
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Izoprenul se polimerizeazá folosind promotori compusi organome- 
talici rezultind un cauciuc poliizoprenie cts : 


E) At TACI T 

ACE, = CH—C- CH,CT CH = CH—CH;—], 

CI | | CH, 
i Cauciuc poliizoprenic 

3. Reactia de oxidare. a) Prin oxidarea slabă cu reactiv Bayer se 

formează 1,4-dioli ai alchenelor : | 
CH,=CH—CH= CH, + [0] + HOH — PNE E ke 
OH . OH 

1,4-Butendiol 


b) prin oxidarea cu O; a butadienei se formeazá o diozonidá care 
la hidroliză formează glioxal, aldehidă formica și H.0, 


O O O- 


O 


URL NAT | | ver] : 

CH,—-CH—CH-CH,--20,— CH, CH—CH | CHES 
N UA 
(o2 CH,—0 + CH=0 + H;0, 
| "B e : 

CH-O. g 
Probleme si exercitii 
1. Sá se numeascá hidrocarburile : 
a)C-C—C—-C-6C—-C-G. 


| 
C 


^b) C—C—C-C—C—C—G: 
| l| I! 
C C 

Soluţie:  . 

„a) 2-Butil — 1,3-butadiená 
/ b) 2,0-Dimetil — 1,3,7-heptatriená ; 

2. Butadiena reacționează ușor cu SO,, reversibil, formind o sulfoná ciclicá, reaclie 
folosită pentru izolarea ei dintr;un amestec cu alte hidrocarburi. 

| Sá se scrie structura combinației amintite 


CHI, = CH — CH => CH, -H S0, — nore 
E i " n HG CH, 
d AREE T 
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3, Să se aplice sinteza dien in următoarele reacţii : 


A | 
a) | CH: + Y md i 
EN CH, 
b) CH; 
/ [| 


4. Ce procese pot avea loc dacă se trece un curent electric continuu prin emulsia 
tecului de stiren şi butadiená în soluţie apoasă de acetat de sodiu ? 


Soluiie : 


La trecerea curentului electric anionul acetat se neutralizcazá uşor obtinindu-se la 


anod CO, şi CH,— CH,. 


CH,—COOONa€ —+ CH,— COO? + Na? 
A: CH,—CO009— CH,—C00+ 1$ 
CH,— COO- = CO, + .CH, 


CH, + CH, > CH,— CH, 


à * " . . . * + . 
Mai este posibilá copolimerizarea butadienei cu stirenul 


nCH,— CH— CH —CH, + nCH,2 CH > — [CH,— CH- CH — CH,— CH,— CH], 


| 
C.H, 


5. Să se scrie reacţia de separare a 1-butinei de butadienă. - 
, 
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Solutie : | 

Prin reactie cu soluție 'Tollens (azotat de argint amoniacal) 1-Butina lormează o 
acetilură insolubilă în apă, stabilă în soluţie apoasă, în timp ce butadiena nu reactio- 
nează 

CHaC—CH;- CH, 4- [Ag(NH3JOH — AgC = 0—CH;— CH; + 2 NH; + H,O 
Recuperarea 1-butinei se face prin reacţia cu HCI 
AgC=C—CH,—CH, + HCl — HG2C—CH;-—CH,; + AgCI 
6. Poate exista izomerie geometrică in cazul 1,3-pentadienei 
CH,=CH-—CH=CH-— CH, ? 


Soluţie : 
Da există: l 
i “re CH 
Hy "s H | e F 
OTR j AH 
g CH, ^2 CH *- 
H.C pi CH, 


cis > “trans 


7. Pentru fabricarea butadienei utilizată la fabricarea cauciucului sintetic se dehi- 


drogenează butanul în două trepte. Prima treaptă de dehidrogenare se eiectuează la 
temperatura de 600?C, în prezenţa catalizatorilor oxid de aluminiu şi oxid de crom. 


' Dacă în această fază se realizează o convertire 30% si o selectivitate de 75%, ce cantitate 


de butene'se obţin la o trecere a materiei prime prin reactorul de dehidrogenare, dacă 
se pleacă de la 200. tone butan, de concentrație 100% ? 


Care este randamentul, în %, pentru această fază, la o trecere a materiei prime prin 
reactor ? l l 


Soluţie : 


a) Se calculează cantitatea de butan transformat din butanul introdus in procesul 
de fabricație, cu ajutorul formulei conversiei %. i 
4 


materie primă transformată 


Conversie % = -100 


materie primă: introdusă 
30% = -> 100 
; 200 


| 30-200 
^ 100 


b) Se calculează cantitatea de butene, obținute la o trecere a materiei prime prin 
reactor, cu ajutorul formulei selectivitàtii 


produs util obţinut -100 


= 60 tone. - 


Jl 


selectivitate %, 
z materie primă transformată 


750% =. .100 
60: 


/ x = 45 tone butená. 
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Dehidrogenarea se face după reacţia : 
CH;—CH,—CH;— CH,;,—»CH;,;-—CH- CH CH, + CH,— CH—CH— CH, 


—H, 
Cantitatea de butene care s-ar obtine dacá toatá cantitatea de butan s- 


-ar transforma 
in butenă este: 


200 c 
C,H,,— GH; 
WT 
58 56 y 


56-200 i 
X = 193,10 tone, 


é b: 1 
cantitatea. de produs obținut teoretic 


- 


776 = 
A 193,10 


8. Fulvena se obtine prin condensarea ciclopentadienei cu formaldehidá. Sà se scrie 
ecuaţia reacției respective. 


100 = 23 „30%. 


Solutie : 


M d an NZ 
CH, His i 
Il 
CH, 


2.5. ALCHENE, POLIMERIZAREA ALCHENELOR 


+ 
P 


Compuși macromoleculari. Priù polimerizare se înțelege unirea mai 
multor molecule de același fel pentru a forma macromolecule cu ace- 
easi compoziţie elementară ca şi compusul iniţial: 


nA —> (A), "A= Cn 


Substaüfele care se polimerizează se numesc monomeri, iar pradul 
de polimerizare se numesc polimeri. 
În cazul in care la procesul de polimerizare participă a N 
feriți, polimerizarea este mixtă si se numeşte copolimerizare 
nA + mB — :: A—B—B—A-—B—B—B—A—A—B—:: 


Condiția ce trebuie îndeplinită de un monomer care participă la 
reacția de polimerizare este de a fi nesaturat. 


i 


7 
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Macromoleculele care rezultă prin polimerizarea compușilor cu o 
singurá dublá legáturá sint saturate. La polimerizarea substantelor cu 
mai multe duble legături rezultă polimeri cu un grad de nesaturare mai 
mic comparativ cu monomerul de la care se pleacă. Reacţiile de poli- 
merizare ce au loc cu desfacerea dublelor legături sînt reacţii exo- 
terme : i 

„n“ se numeşte grad de polimerizare și reprezintă numărul de mole- 
cule de monomer intrate în reacție. | l 

Dacă n = 2, 3,..:6 rezultă polimeri cu grad mic de polimerizare. 

dacă n = 7, 8, 9... rezultă polimeri cu grad mare de polimerizare ; 
dacă „n“ ia valori de mii, zeci de mii se obțin polimeri înalți. 

Mecanismul reactiei de polimerizare. Polimerii cu grad mic de po- 
limerizare se obțin după un mecanism cationic (polimerizare pas cu 
pas) în prezența unor catalizatori electrofili ce au molecule deficitare 
în electroni cum sînt: BF; AlCl, TiCl. Aceşti catalizatori participă 
la reacţie formînd carbocationi cu monomerul, iar la sfîrşitul proce- 


sului se refac. : 


Gradul de polimerizare cationicá si viteza de reacție cresc in mediu 


de reacţie cu polaritate mare şi cu scăderea temperaturii. Catalizatorii 
amintiți se activează în prezența unor substanțe donoare de protoni : 


apa, acizi organici, formînd acizi complecși, tari, ce reacționează după 


următorul mecanism : | | 
Iniţiere (AICIQOH)eH? + CH=CH — CH4,—CH*(AICIOOH)? 
| : | | 


X X 
Propagare CH3—CH(AICIOH)- + CH,— CH — 
| | | | 


ERAS CES X 
= CH,—CH—CH, — CHe(AICIOH)e 

PE [3 
X Me. - 

Intrerupere CH,—CH—CH;—CH(AICIOOH)- = 


` 


LER DX 
^ Hr. EA CH CH—OH + AICI, 
| | | 
iè AN X 
^o'2H30 + CH,—CH—CH-CE 


| |. 
X X 
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Obtinerea diizobutenei : 


CH; CH, 
ÁN] c = 
Initiere CH» Że Ht CH4— C? Lerézcehon 
CH; CH, 
Zobwenz 
CH; CH; CH; CH; 
| 6 YON j . J 2 
Propopare vip + CH. P eu E IE; 
CH; CH; CH; CH; 
CH; CH3 r CR; CH: 
^ la : 
CH; CH; | CH; Dreobutenă cuo 85 fo 
CH, 


cIt-C- cnr» e- en 
CH CH, 
Wueubutenă cu p 15 2 

Macromoleculele cu grad mare de polimerizare se obțin după un 
mecanism radicalic, anionic şi prin mecanism implicînd compuşi or- 
gano-metalici. 

Polimerizarea prin radicali liberi. Cuprinde trei etape : iniţiere, pro- 
pagare şi întreruperea lanţului. 

Iniţierea se face pe diferite căi: fotochimic, termic, cu radiatii à 
chimic. 
.  Initiatorii (promotori) de polimerizare permit conducerea polime- 
rizárii in mod controlat pinà la gradul de polimerizare dorit. Iniţiatorii, 
spre deosebire de catalizatori, participă la reacţie şi se consumă odată 
cu reactantii, nu se refac la sfirsitul procesului. Spre deosebire de reac- 
tantii obișnuiți, ei se consumă însă într-o proporţie foarte mică față 
de monomeri. Fiecare moleculă de iniţiator. dă naștere unei macromole- 
cule de polimer. | | 

Iniţiatorii mai des folosiți sint peroxizi care contin o legătură foarte 
slabă O—0O ce se rupe ușor. Prin încălzire la 50—80*C molecula ini- 
țiatorului se desface in doi radicali liberi: R'—R' — 2 R'. 

O O O eri 
| . d | 
C; H5—C—0—0—C—C,H; — 2 C,H3— C—O- 


bă 


è 


Peroxid de de benzoil 
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ai iniţiatorilor, care pornesc reacţia in lant, rămîn 


Radicalii liberi M ; | A 
oleculelor radicalului polimer, respectiv la capătul 


grefati la capátul m 
moleculei de polimer: 

O O | 

il 0 
C,H,—C—O T nCH; = CH — C4H;—C—O(CH,—CH), . ;— CH,— CH-—H 


| 
CH; C;H; C.H; 


Reacţia de propagare are loc cu viteză, foarte mare. 
intreruperea lantului are loc pe diferite cái : 

— dimerizarea radicalilor formali ; | i 

— introducerea în amestec a unui inhibitor. 

Se numesc inhibitori substanţe care reacționează cu radicali liberi, 
transformindu-i în substanţe stabile. Unii inhibitori mai stabili, care 
nu opresc complet, ci numai încetinesc reacţia de polimerizare, se nu- 
mesc moderatori. ` | ' 

Polimerizarea prin lanțuri anionice. Un anion reactiv (o bază tare) 
se poate aditiona la dubla legătură a unui monomer vinilic, dînd naş- 
tere unui nou anion. Iniţiator in acest caz se foloseşte amidura de Na, 
NaNH,, în soluţie de amoniac lichid sau compuși organo-metalici, ca 
amil-sodiul si butil-litiul : 


o uL AO do E 
NH? Na? + ci, = CH IN —CH,—CH + Na? 


f É ; : | C,;Hs C6H5 
° Q 5 Na® 
HN- Che CH + ACH,— CH. ——— 
p | 
CH; C6H5 


: Jv. o E e 
——- [pgN-cH,- CH--CHa—CI |, CH ËH Na 
* | i | A-1 | 


CH; CH5; CH; 


DU 
Întreruperea lanţului sé face printr-o reacţie de transfer de protoni H? 


de la NH, din mediu de reactie la anionul macromolecular. 

Polimerizarea cu promolori organo-metalici. Metoda industrială cu- 
rentă pentru polimerizarea etenei prin lanţuri radicalice foloseşte pre- 
Sluni mari. | | i 4 

„În anul 1953, K. Ziegler a descoperit un promotor de un tip cu totul 
diferit de cei cunoscuți pînă atunci, care polimerizează etena la pre- 
siune normală. 

Promotorii de acest tip se obțin dintr-un compus organo-metalic, 
cum este trietil-aluminiul (C:H;)}Al, cu halogenura, unui metal tran- 
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ziţional, cel mai bine cu TiCl, într-un dizolvant inert (benzină grea) 
si in absenfa totalá a aerului si a umezelii (trietil-aluminiu fiind auto- 
inflamabil) Cele douá componente depun un precipitat brun. Etena 
introdusă in această suspensie se polimerizează cu viteză mare. 

În această reacţie compusul organo-aluminic servește ca furnizor 
de grupe alchil pentru formarea unui compus organo-titanic nestabil : 


(C;H;)sAl 4- TiCl, => C,ET,— TiCl, + (CH) AICI 


Mecanismul acesta este confirmat de faptul cá din alti compusi 
organometalici de exemplu din dietil-zinc sau amil-sodiu se obţin pro- 
motori de polimerizare ai etenei la fel de activi ca din alchil-aluminiu. 
S-a propus de aceea un mecanism cu un intermediar organo-titanic 
(Neniţescu, Al. Huch, C. Huch, 1956): v 


C,H,,Na + TiC -> C,H,,— TiCl, + NaCl 


Nu se cunoaşte exact modul in care acţionează compusul organo- 
titanic RTICI,. 

Nu este exclusă ruperea acestui compus in TiCl, insolubilă si radicali 
liberi R» care rămîn absorbiți pe suprafaţa acesteia, inițiind progresiv 
polimerizarea. 

Materiile prime folosite la fabricarea compuşilor macromoleculari 
sînt : ţiţeiul, gazele naturale, cărbunii, sarea, aerul, lemnul si stutul. ` 

Compuşii macromoleculari sint rareori folosiți ca atare, în general 
ei se amestecă cu diferite materiale care le modilică proprietăţile. Din- 
tre materialele auxiliare importante sînt: catalizatorii, plastifianţii, 
colorantii, stabilizatorii, solvenţii si materialele de umplutură. 

Catalizatorii se utilizează cu scopul măririi vitezei de reacţie. Pe 
lîngă catalizatorii propriu-zişi care. se refac la sfîrşitul procesului, se 
folosesc initiatori sau promotori ce au un efect similar catalizatorilor, 
cu deosebirea că participă la reacţie consumindu-se odată cu materia 
primă. 

Catalizatorii mai des folosiţi sint: 


acizi ` HCl, HSO, HPO, 
baze NaOH, KOH, NH,OH 
| acizi Lewis BF, AICI, 
— 707. Na, K 
| " E 
J 


ED" 
H;O;, C,H,—C—0 —0—C—C,H; M: 
compuşi organometalici (C4H;),Al ; NaNH, 


i 
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Plastifiantii au rolul de a slábi legáturile dintre molecule, de aceea 
moleculele pot aluneca uşor una peste cealaltă. | 

Prin mărirea plasticitátii unui compus macromolecular se ușurează 

relucrarea sa, dar rezistenţa la tracţiune şi proprietăţile dielectrice 
scad. Plastifiantii pot fi solubili sau insolubili in polimeri. Cei insolubili 
nu se folosesc singuri, decît în amestec cu cei solubili. Ca plastifianti 
se folosesc : esteri ai acidului ftalic (dietilftalat), (dibutil ftalat); ai 
acidului fostorie (tributilfosfat) ; alcooli (benzilic) ; cetone (acetofe- 
nonă) ; hidrocarburi parafinice cu masă moleculară mare. 

Coloranlii. Pigmentii anorganici sau organici (ZnO, CrO, Fe;O,. 
ZAS, CdS, negrul de fum, compleesii organici ai metalelor grele sint 
insolubili in polimeri, dau coloratii opace si sint mai rezistenti decit 
colorantii. | 

Colorantii (azoici, antrachinonici) fiind solubili în polimeri permit 
realizarea colorărilor transparente. . 

Colorantii sau pigmentii se introduc in masa polimerului pe valturi 
- în timpul prelucrării în cazul unei colorári in masă sau după prelucrare, 
în cazul colorării superficiale a obiectului. 

Stabilizatorii. Sînt substanţe care previn degradările pe care le suferă 
unii polimeri vinilici în timp (ex. PVC. ` 

Sub acţiunea căldurii, luminii, oxigenului din aer şi a razelor ultra- 
violete, polimerii clorurati suferă o descompunere cu formare de HCI 
si de duble legături. În locul unde apare dubla legătură se produce 
oxidare sau o ramificare a lanţului macromolecular, catalizator fiind 
chiar HCl. Polimerul se lipește ușor, se închide la culoare si prezintă 
proprietăți mecanice inferioare. Pentru stabilizarea .PVC se încorpo- 
rează în masa ei Na,CO,, stearat de Ca sau Ba. 

Evitarea procesului de oxidare a polietenei datorită luminii se reali- 
zează prin încorporarea in masa ei a negrului de fum (1—2%) care ab- 
soarbe radiaţia luminoasă. Solventii se folosesc pentru a da produsului 
macromolecular o mobilitate temporară ce ușurează prelucrarea aces- 
tuia în operaţiile de filare, acoperire. 

Materialele de umplutură (ingredientii). Sînt substanţe ieftine care 
modifică proprietăţile mecanice, mărind rezistenţa si duritatea $i mic- 
șorează preţul de cost. Frecvent se utilizează făină de lemn, ZnO, ne- 
gru de fum, talc, caolin, fibre textile, fire de sticlă, grafit. 

Proprietăţile compuşilor macromoleculari. Compuşii macromolecu- 
lari prezintă următoarele proprietăţi : | ' 

— au coeficient de frecare si uzură redus ; 

— sînt dielectrici ; ur | 

—  anticorosivi. | 

Substanțele compuse din macromolecule filiforme sint amorfe. 


105 


Scanned with OKEN Scanner 


La incálzire se inmoaie progresiv si devin plastice, putindu-se prelu- 
cra ugor prin comprimare. La rácire se intáresc din nou, de aceea se mu- 
mesc termoplastice. Proprietatea de a se dizolva în solvenţi selectivi 
este specifică numai macromoleculelor filiforme. 

Polimerii tridimensionali sint insolubili si sint termorigizi (nu se 
inmoaie prin incálzire) de exemplu bachelita. 

Compuşi maeromolee import 
industrial prin polimerizarea etenel lichide la presiune mare (1 000— 
2 000 at) si la temperatură joasă cu urme de oxigen ca promotor. Gra- 
dul de polimerizare variază între 1 000 şi 2 000, iar masa moleculară 


28 000—56 000 (Brazi): | : 
nCH, —GH; -= [--CH;,—CH,—], 

Folosind ca inițiator (C4H;)5Al si TiCl, la presiune normală se ob- 
tine polietenă cu un grad mai mare de polimerizare. | 

Indiferent de metoda folosità la fabricare, polietena este un compus 
solid, alb, opalescent, care posedá bune proprietáti electroizolante. 

Polietena de presiune jnaltá are o structurá ramificatá, in timp ce 
polietena de presiune joasá are structurá liniará. Este folositá la izo- 
larea conductoarelor si a cablurilor electrice, are rezistenţă chimică 
foarte bună. Se poate aplica prin pulverizare în stare topită pe supra- 
fete metalice, pentru.a le proteja împotriva coroziunii. Se utilizează 
pe scară mare sub formă de foi sau saci pentru ambalajul diferitelor 
produse, cum si în agricultură pentru protejarea răsadurilor contra 
frigului în nopţile de primăvară. 


Polipropena nCH,—CH (Ce ATC, [cg cu. ], 


| ! pa 
CH, t. CH 


Prezintá aceleasi utilizári ca si polietena, cu deosebirea cá din poli- 
propenă se obţin si fibre. | | 


Polistirenul nCH;—CH — —[CH,—CH-—.], 


KH, s CH; 


Este incolor, perfect transparent şi poate fi colorat. Este solubil în 
toluen. Astfel se obţin mulaje, role pentru benzi de magnetofon, perii, 
stilouri, creioane cu pastă, piese pentru radio şi televizor. 


Polistirenul expandat se obţine prin tratarea perlelor de polistiren 


cu n-butan sub presiune. Se foloseşte ca izolator termic, la fabricarea 
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agregatelor frigorifice, în construcţii de locuinţe ca izolator termic şi 
fonic, la ambalaje. 

Policlorura de vinil ocupă între materialele plastice sintetice primul 
Joc, atît pe plan mondial cit si în tara noastră. Deși este cunoscută încă 
din anul 1835, pe cale industrială a început să se fabrice abia în anul 
1930. Monomerul, clorura de vinil, se obţine prin adiția acidului clor- 
hidric la acetilenă 


CHACH 4- HCl CH,— CH 
| 
CI 


Deoarece clorura de vinil fierbe la —14?C, se depozitează în rezerv oare 
răcite sub presiune de 6 at: 


nCH;,—CH — [-—CH,—CH—], 


CI CI 


Sub formă de pulbere sau granule are culoare albă. Prezintă pro- 
prietáti hidrofobe, electroizolante si este rezistentă la acţiunea acizilor 
și a soluţiilor diluate de baze. Policlorura de vinil se prelucrează ușor, 
fie plastifiată (numită comercial „vinilin“) fie neplastifiată (numită 
comercial , vinidur^). Produsele prelucrate cu plastifianti sint moi si 
imită pielea. Ca plastifianti se folosesc : trifenilfosfatul, dibutilftalatul. 

Din PVC plastifiatáà se obţin: materiale electroizolante, piele arti- 
ficială, covoare, pardoseli, haine de ploaie, pungi, plase. . 

Din policlorura de vinil neplastifiatá se obtin : piese de legáturá pen- 
tru instalatiile de apá rece din clădiri, piese pentru industria construc- 
toare de mașini. ; 

Fabricarea policlorurii de vinil a început în. tara noastră într-o insta- 
latie de citeva zeci de tone la ICECHIM—Dudeşti. În prezent se fa- 
 brieá policlorurá de vinil la Combinatul Tirnáveni, la Uzinele chimice 
Turda și la Combinatul chimie Borzești ; o parte din producție este 
destinată exportului, 

La Combinatul chimie Ei vast se produce si o policlorurá de vinil 
cloruratá suplimentar, denumitá rásiná perclorvinilicá, care, spre :deo- 
sebire de policlorura de vinil, este solubilă in solvenţi organici si poate 
fi filată in soluţie. Clorurarea se realizează prin acţiunea clorului asu- 
pra suspensiilor de! policlorură de vinil în dizolvanli clor urapi e ca CHCl; 
Şi CCL. 


'HgCl;/ cărbune activ 
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Poliacetatul de vinil 
O 


ll : | 
CH=CH + CH,—C—0H (Den, CH,— D 
OCOCH; ă 
nCH, e: CH Bess [CH pH] Ó 
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OCOCH, OCOCH, 


Este un polimer incolor, transparent, care se îmbină cu apă si e ata- 
cat de acizi si baze. | | 

Avind o temperaturá de inmuiere scázutá, polimerul nu se foloseste 
ca masă plastică, ci la obținerea de lacuri si vopsele, la apretarea ţesă- 
turilor, sub formă de emulsii colorate în construcţii, la zugrăveli, pur- 
tind în ţara noastră numele de „vinarom“. 

Polimetacrilatul de metil | 

Metacrilatul de metil este un lichid incolor, ce se obţine din ace- 
tonă : | | 
O CH, OH CH; 


pi NL | ts 
CH,—C + HCN— C—CN-— 9 C—CNZ $5. 


EN CH, CH, 
CH; 7i. HS 
Ps. C CooH panon X. coocm, 
OB, | i CĂ 
CH, I m 
n C COOCH, e» AP, 
CH, t oH. Án 


Polimetacrilatul de metil cunoscut sub numele de sticlă plexi (plexi- 
glas sau stiplex) este insolubil in apă şi hidrocarburi, dar este solubil 
în alcooli, cetone, derivati halogenati. Are o transparenţă mai bună 
ca sticla și o mare rezistență mecanică și termică. Aceste proprie- 
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cáti îl fac sá fie folosit ca inlocuitor de sticlá (numit sticlá organicá) in 
industria opticá la confecţionarea lentilelor, a ramelor de ochelari, ob- 
ţinerea de instrumente chirurgicale, la confecţionarea geamurilor pen- 
tru automobile, avioane si nave. În fara noastră se obţine la Uzinele 


chimice Copşa Mică 

Ex ` CuCl 

CH zCH + HCN inar CH= ii 
CN 


Monomerul acrilonitrilul, se obţine prin adilia acidului cianhidric 
la acetilenă. În ultimii ani a fost pus la punct un procedeu de fabricare 
a acrilonitrilului într-o singură treaptă din propenă şi amoniac, In pre- 


zentá de oxigen la 480°C. r 


CH, =CH—CH,; + NH, CH; = CH + 3 H,O 
CH, CH > HCH 
RON Ag da CN 


Poliacrilonitrilul, prezintă stabilitate termică ridicată si o mare re- 
E v - E Li 

zistentà faţă de lumină. > -> Uds. Pa? | | 
Poliacrilonitrilul se utilizează sub formă de fibre, care inlocuiesc mai 


ww 


ales lina si care se numesc in tara noastră melană, iar în alte ţări or- 


lon, dralon etc. , X 
Melana românească obţinută la ICECHIM este un copolimer al acri- 


lonitrilului cu acetatul de vinil. . 


~ 


Probleme s gen 
1, Un procedeu modern de fabricare a clorurii de vinil, aplicat la noi în ţară la Rimnicu 
Vilcea, constă in elorurarea catalitică (catalizator FeCl,) prin aditie, a etenei. Dicloretanul 


format se transformă în clorură de vinil la 500*C, printr-o reacție de-eliminare a HCL. . 


Au loc următoarele reacţii principale: ` 
FeCl i 
CH=CH; + Ce CH,—CH, 


| 
| CI CI 
CH- CEL a: HG + CHa CH 
| | 
CI C e 


Dacă se folosesc 1 000 m? etenă, măsurată în condiţii normale, ce cantitate de clorură 
de vinil se obţine dacă randamentul în clorură de vinil este 95% ? 
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Solufie : 
1 000 m? c 
4 CH,=CH, — CH,—CH 
22,4 62,5 | 


CI 
1x.— 2 790,17 kg cu randament 100% 


cu randament 95% este: 


a = 2 650,66 kg clorură de vinil. 


2, Analiza unui copolimer clorură de vinil-acetat de vinil indică un conținut de 23,92%). 


clor în greutate. Ce proporţie din cei doi monomeri contine polimerul? Exprimaţi 
rezultaiul în % masă. A l 


Solutie : 
Din cei doi monomeri, CH , CH şi CH.=CH numai clorura de vinil contine clor 


MN" | 
* CI OCOCH,; 


MCH,=CH = 62,5 u.m. 
p 
CI 
Se consideră cite un mol din fiecare monomer si rezultă : 


62,5 kg clorură de vinil . . . . .. . . . . 35,5 kg Cl 


C ed asa soge o w o es os ste a as 29,92 KE 
x = 42,11% CH,—CH şi 57,9% CH, =CH 
i | | 
Cl OCOCH; 


3. a-metilstirenul, produs important pentru obținerea cauciucului sintetic, se fabrică 
prin dehidrogenarea cumenului în prezenţă de catalizator de dehidrogenare (amestec 
de oxizi metalici). La o trecere a materiei prime prin reactorul de dehidrozenare se rea- 
lizează conversii de 48%, si conversii utile iu «-metilstiren de 42%. 

a) Din 200 tone cumen introdus în procesul de fabricaţie, arátati ce cantitate de 
a-metilstiren de concentraţie 9895 se obţine, la o trecere a materiei prime prin reactorul 
de dehidrogenare ? 

b) Ce randament se obține la o trecere, față de materia primă transformată ? 
Solutie : a 
a) Din relatia conversiei' 95, se calculeazá matăria primă transformată : 


LJ 


. materia primă transformată 


conversia % = :100 


materia primă introdusă 
48%, = — 100 
200 


de unde z = 96 tone materie primă transformată în produs util. 


— A 
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"Din relaţia conversiei % se calculează materia primă transformată în produs util : 


materie primă transformată în produs util 100 
AR. anna aa Aa AAE E E taca 9] ( 


conversie % utilă = 
materia primă introdusă 


429, = — 100 
200 


de unde x — 84 tone materie primă transformată in produs util. Se calculează cantitatea 


de a-metilstiren obținut la o trecere a materiei prime 


i 84 Yo 11884 
Eig Pi Md. e = Hy Cala n ris B y= 120 


= 82,6 t; 


m = BU 84,28 t 98%. 


98 


b) Se calculează randamentul. la o trecere, față de materia primă transformată 


a materia primă transformată în urodus util 10 0 
materia pra i 

fa — 
i materie primă transformată 


84 
op, — 95.499 = 87 1,5%. 
96 | 


4. Într-un combinat chimic se obţin. doi compuși macromoleculari de mare impor- 
tanță printr-o serie de procese tehnologice, ca in schema de mai | jos: 


D 'dehidrogenare polimerizare 
> a ————— a b ——— > C 


$7 En e în E «ud 


X 

4 dehidrogenare 'copolimerizare 
->d > e — 

5 l 6 
Citeva date referitoare Ja compoziția hidrocarburilor X, A şi B care se folosesc ca 

materii prime de fabricaţie ale compusilor macromoleculari, sînt trecute in următorul 


af 


i 


tabel: ; 

Mp MERE PNI RIN E THU 0. ANA E e 
Nr. i S 
ert. Liidrocarbura Masa moleculară N Compoziţie 


ÎI O 


7% H 
"i A —06:1 
(raport de masă) 
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a) Sá se deducă formulele acestor hidrocarburi şi să se completeze următorul tabel: 


EEA PERII III CONUM I D AC, cc OUS UMEN 
Nr. 


crt. Hidrocarbura Formula Denumirea 
PE IC I-a a CT CE A i SN 
1 X 
2 A 
3 B 


b) Să se propună cite o posibilitate de obtinere a hidrocarburilor A, A, B. 

2. a) Să se reprezinte prin ecuaţii chimice procesele (1), (2) si (3) din schemă. 

b) Cunoscindu-se pă = 0,9 g/ml să se calculeze cantitatea de substanţă A, necesară 
a reacționa cu 15001 X. . 


c) Care este masa moleculară a polimerului C dacă gradul de polimerizare este 10 009. 


3. Cunoscindu-se că se obţine un copolimer butadienic se cere: 

a) Să se' reprezinte prin ecuaţii chimice, procesele (4), (5) şi (6) ale schemei. 
„__b) Dacă-se pornește de la 6 720 m? B să se afle care este cantitatea de butadiená 
necesară obținerii unui copolimer care să conțină 70% butadienă, 


Solutie : 
1.2) X = CxHy; 7,7% H; 100— 7,7 = 92,3% C. 


Li . . * * * . v v ~ N . 
Din raportul compoziţiei procentuale $1 masei atomice se allă numărul de atomi 
de carbon sau hidrogen 


9239 : 7,7 
l, — 
12 1 


Il 


= 7,7 


tiy =71: 77e 1:1. 


Formula moleculară va fi de forma: 


* 


X = (CH), n Ll ==. 


Deci X — C,H, (benzen). 


xd. 1 
. | à; 12 1 2 | 
| | | I 28 —. 4 
FT A = B = (CH), tă a a 
E ` . E . Meg 14 
Deci A = C,H, (etenă) 
| AE , 49 
M cH, 14 
Deci B = CH, (propenă) 
cat. 
b) 1) CHi: Z377,” CH, 
Ciclohexan Benzen i 


112 


Scanned with OKEN Scanner 


2) Br—- CH;— CH,— Br + 2Na-cswapr *GH, — CH, 


11,50 
3) ogum CH;— OH 23, A CH=CH- CH, 
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pe, a) 9 C,H, + CH, = CH, 9 CHi CH; 


2) C;H,— CH; —3À- GH;zCGH 
— H, 


CH, 
S türen ` 


b) 2CH,=CH = (—CH,— CII—), TE: 
| | 
GH, | C ES 


Polistiren 


»o- i m = 1 560-0,9 = 1 404 kg CH, 


` 
` 


78 kg QGH Er urn T TU aura ar 28 kg C-H, 
1500:08 E a E atn e 

i 
x = 504 kg CH, 


€) Mpaitstiron cnMaai = 10 000-104 = 1 040 000 


AICI PE 
3^. a) 1) CGH, “+ CH, — CH= CE E cuc —CH-— CH, 
| s 
C.H; 
2) CH, —CH—CH,— > CH,— Ew En CH, 
$ K 
C.H, | C.H, 
(d) r (e) 
Izopropilbenzen : &-Mcelilstiren 
l i 
3) nCH,—C— CH; + mCH,=CH—CH=CH,— 
CA. 
T 
2| —-C—CH,—-CH,—GOH-SCH-CGCH;|.. Ng 
D | | | 
C,H; n 
(f) 


Cauciuc butadien-a-motilstirenic 


8 — Chimie si probleme de chimie organică — cd 324 113 : 


b) 22,4 m? propená — 1 kmol u-metilstiren — 118 kg 
i 6 720 
x = 35 400 kg a-metilstiren 
100 kg cauciuc contine 70 kg 


y — 300-118 


butadienă si 30 kg 4-metilstiren 


y = 82600 kg butadienă 
————— rH na oo  EE EE; 


cri. Hidrocarbura Formula Denumirea 


1 X CH; Benzen 
2 A C.H, Etena 
3 B C4H; Propena 


4 

5. Un monomer G folosit în reacţiile de polimerizare poate fi obţinut în felul următor: 
„din carbon si CaO se obţine o substanţă A. care cu apă se transformă într-o substanţă B, 
iar aceasta adiţionează apă în prezenţa unui catalizator formînd un compus C nestabil, 
“care trece in compusul tautomer D. Prin dimerizarea lui D se obtine E, care prin hidro- 
.Senare trece în substanţa F. Prin deshidratarea lui F se obţine G. 

a. Să se indice formulele de structură ale compușilor A, B, C,...G. 

b. Să se formuleze două structuri posibile ale polimerilor care se obțin din substanţa G. 


Solutie : | 
a) CaO + 3C— CiC, + CO 
Compusul A = CaC, 
CaC, + 2H,0— CH=CH + Ca(OH) 
'Compusul B = CH=CH 
CH=CH + HO SE Cucu > CH,-CHa0 


| 
OH 


*Compusul C CH,—CH 


OH 

:'Compusul D = CH,—CH-0 
OH 
CH;— CH= O + CH,— CHO > CH;— HE —CH,—CH-0O 

'Compusul E = CH,—CH—CH,—CH-0O 

dea 

CH,— CH— CH,— CH «0 + H, 4 CH,— CH— CH;— CH, 
EH OH OH 
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Li 


Compusul F = CH,—CH-— CH ,— CI, 
| 
OH OH 
CH,— CH-— CH,— CH 5115,07 CH,—CH-— CH—CH, 


OH OH 


b) [-CH,—CH-CH-CH,-],;; |[—-CH,—CH—CH- CH, 
| | 


26. CAUCIUCUL NATURAL 


* 


Din punct de vedere chimic este un poliizopren cu formula brută 
(CH), n = 1 000 —5 000. B 

Stare naturală. Se găseşte în sucul láptos (latex) al unor arbori tro- 
picali de tipul Heveea brasiliensis, Ficus elastica si în rădăcinile unor 
plante de genul pápádiei, coc-, crim- si tau-saghiz. 

Extragerea din latex se face prin adăugare de acid acetic sau acid 
formic și centrifugare rezultind o masă albă transparentă numită 
crep. M 
Prin încălzire în aer la temperaturi ridicate se înmoaie, iar la tem- 
peraturi scăzute sub 0°C devine rigid. 

Este insolubil în apă, solubil in CS; benzină si benzen. 

Elasticitatea mare a cauciucului natural se datorează încolăcirii 
macromoleculelor ce iau formă de spirale neregulate sau ghemuri. 
Flexibilitatea mare a : macromoleculelor este rezultatul rotației libere 
în jurul legăturilor simple C—C. 

Avînd macromolecule filiforme este plastic, întins 
limită. el nu mai revine la forma si dimensiunea iniţială. 
lele care nu sînt unite între-ele decît prin forte de atracție slabe se de- 
plasează unele faţă de altele. i 

Plasticitatea creşte cu temperatura, 

Pentru a putea fi utilizat, cauciucul e 
chimice numilă vulcanizare. Prin vulcaniz 
rămîne neschimbată, plasticitatea însă dispare. 

Vulcanizarea cauciucului constă în amestecarea 
140°C. | | 


peste o anumită 
Macromolecu- 


sté supus unei transformări 
are elasticitatea cauciucului 


lui cu 1% sulf la 
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În aceste condiţii sulful reacţionează cu macromoleculele. de cau- 
ciuc unindu-le din loc în loc prin atomi de sulf legati covalent. 


[—CH4—C- CH—CH,—]n H: S 
CH, 
CH; cH. 


! | | | 


| 
S 


Ld 


L| 
| 
CH; 


In acest fel macromoleculele de cauciuc nu se mai pot deplasa unele 
în raport cu altele,-dar se pot încolăci, îndrepta şi întinde ceea ce de- 
termină elasticitatea, ! 

Ín afará de sulf, se incorporeazá in cauciuc, inainte de vulcanizare 
$i alte substante ca acceleratori de vulcanizare Şi o serie de materiale 
inerte. | 

Agenţii de vulcanizare nu depășesc 3% si pot fi: S, S,Cl,, Se, peroxid 
de benzoil. Cel mai folosit este sulful. | 

Acceleratorii de vulcanizare adăugaţi în cantităţi mici 0,3—1% 
micşorează timpul şi temperatura de vulcanizare, li se permite să se 
lucreze cu cantităţi mici de sulf si asigură înglobarea sa cantitativă în 


reacţie. Ca acceleratori se folosesc : NaOH; NaCO, PbO, difenil guani- 
dina NHC,H; | : 


C—NH 


| 
NHCH, 


Activatorii ca ZnO, MgO, (C,,H4,COO),Zn (stearat de zinc) măresc 
activitatea acceleratorilor. | 


Plastifiantii ca: bitum, parafiná, gudroane, uleiuri. vegetale, mine- 


rale, dibutilftalat máresc plasticitatea cauciucului. | ^ 
 . Antioxidanţii. ca : fenoli si amine evită fenomenul de îmbătrinire 
datorită oxidării. | | 
Ingredientii se adaugă sub formă de praf pentru a micşora costul 
obiectului confecţionat. 
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Ingredientii pot fi inerti, cu rol de umplutură ca : barita, creta, bauxita, 
talcul, caolinul, si activi ce măresc rezistenţa cauciucului la eforturi me- 
canice ca negrul de fum (C), MgCO, ZnO, SiO». 

Colorarea se face cu pigmenţi anorganici sau coloranți organici care 
prezintă avantajul că în cantităţi mici dau culori intense. 

Pentru mărirea rezistenţei şi micşorarea conductibilitátii termice 
a unor obiecte de cauciuc, anvelope, furtunuri se introduc în amestecul 
de cauciuc înainte de vulcanizare ţesături de in, bumbac sau fire sin- 
tetice. | | 
Amestecarea se execută pe valturi sau malaxoare capsulate. Valtu- 
rile sint formate din doi cilindri de fontă așezați orizontal şi care se în- 
virtesc in sens invers cu viteze diferite sau egale. 

Cilindrii sînt prevăzuţi cu un dispozitiv care asigură răcirea prin 
circulaţie internă de apă (pentru a. nu fi atinsă temperatura de vulca- 
nizare sau încălzirea prin circulaţie cu abur). | 

Spre deosebire de valt unde amestecarea se datorește îrecării, la ma- 
laxorul capsulat amestecarea se realizează prin frecare si apásarea 
materialului. mă | Lv 

La productii mari se foloseste malaxorul capsulat pentru cá reduce 


timpul de lucru, are capacitate mare de producţie, evită împrăștierea | 


pulberilor şi pericolul de accidente este redus. 
În cauciucul natural dublele legături au structurá cis în raport cu 
catena principală. Mp | : one 


SUCH, s Hs 
CH, H DAP TEN - 
= «c CH;——U 0 NOE COR 
—CH, V AERA Cea în ANEI NCH,— 
J 2 CH, = 
9,1 Å | 
a si 


Macromolecula este compusă din unităţi identice intre ele, cu o lun- 
gime de 9,1 Å. 
O altă formă posibilă este structură írans a legăturilor duble : 
CH; 


HG CH, CH: cu, | 


XX A Nortel Not | 
— HC H | H | H 
i 1 [ 1 
i DĂ Ll. 5À | 
$ —> <4 - —t 
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Această formă găsită în frunzele unor plante tropicale, numită guta- 
percă este mai puţin elastică. Macromolecula de gutapercă este con- 
struită din unităţi structurale cu lungimea de 5 Å. 

Prezenţa dublelor legături în molecula cauciucului natural a fost 
pusă în evidenţă prin oxidare cu O, rezultind o ozonidă care la hidro- 
liză formează o singură substanţă levulin-aldehidă : 


XB, te CR CH CH e: CH CH 42 0, -5 
| | 


| 
CH, CH, 
0——0 0——0 


—CH,—C  CH—CH,—CEH —C CEI Ce +2H,0 
PARC Ai rg | | 
CH, O CH, O | 
NC. v^ v T 
21L0, 42 C-CH,—CH;—€ 
H^ NG 


Levulin-aldehidă 


Prin încălzire la temperatură ridicată trece în izopren 
(Cs H4), > nCsHs 


Cauciuc sintetic (vezi diene). 


2.7. ALCHINE (ACETILENE) 


Definiție. Sînt hidrocarburi aciclice nesaturate care conțin o triplă 
legătură între doi atomi de carbon, restul atomilor fiind legati prin 
legături o. 

Formula generală : C,H,,..5 

n-2,845 .. 


Numele lor se formează înlocuind sulixul „an“ de la alcanii cu acelaşi 


număr de atomi de carbon, cu sufixul ,inàá*. 
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Exemplu: CH zCH Etiná (Acetilenă) 

i CH & C--CH, Propiná (Metilacetilenă) 
CH zC—CH,—CH; 1-Butină 
CH,—C EUCH, 2-Butină 


Structură. Atomul de carbon implicat in tripla legătură este hibri- 
dizat sp avînd configuraţia digonală cu unghiul între legături de 180. 


La acetilenă, H—CzC—H cei patru atomi sînt coiiniari. Distanţa 


între atomii de carbon triplu legaţi este 1,21 Á. 

Tripla legătură cuprinde o legătură c si două legături v. 

Carbonul hibridizat sp din acetilene conține o proporţie mai mare de 
orbital s (1/2), decît atunci cînd este hibridizat sp? (1/3 orbital s) sau sp. 
(1/4 orbitals). Orbitalul 2s, fiind de energie mai joasá decit orbitalii 2p, 
carbonul hibridizat sp retine mai strins electronii sái, este mai negativ 
decit in starea de hibridizare sp? si sp?; în consecinţă, protonul este 
cedat mai uşor, legătura C—H din acetilene este mai acidă decit aceea 
din alchene şi din alcani. . 

Tipuri de izomeri. a) Izomeri dé catenă apar de la REGIO e alethara 
cu 5 atomi de carbon (pentinà): 


HCz C CH, -CH,--CH, 
HCzCc—CH—CH, 
m 
|. CH 
b) Izomeri de pozitie apar de la butină 


HC = C——CH,—CH, 


1 — Butiná 
H;C—C = C—CH; 
— Butină 
c) Izomeri de functiune cu dienele 
GH, ., H6z6G—CH,—CH, 


 H&C—C & C—CH, 
| H,C-C-— CH—CH; 
| H,C— CH-—CH- CH; : 
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Preparare : Dintre alchine primul termen CH, (acetilena) este cel 
mai mult folosită în industrie. 
1) Se obţine din metan prin pirolizà : 


o cH 21295 CHE CH + 3 Ha 


temperatura necesară acestei reacţii se poate obţine industrial prin 
două procedee: procedeul cu arc electric şi procedeul arderii incom- 
„plete; 

— în procedeul cu arc electric CH, se trece între doi electrozi meta- 
lici alimentati cu curent continuu. Deoarece la temperaturi înalte aceti- 
lena se descompune în elemente, gazul trebuie răcit repede după 


trecerea prin arcul electric. Răcirea se realizează cu o ploaie de apă. 


Acest procedeu se aplică la noi la Combinatul Chimic de la Borzesti ; 
— în procedeul arderii incomplete temperatura înaltă se realizează 
prin arderea unei părţi din metan, în arzătoare de tip special. Metanul 
rămas neoxidat se transformă în acetilenă contorm aceleiaşi reacţii. 
2) Hidroliza acetilurii de calciu CaC, (carbid, denumirea tehnică). 
La rîndul sáu CaC, se obţine în cuptor electric la 2 500°C din cărbune 
de lemn sau cocs si var nestins. | 


CaCO, => CaO + CO, 
Î tao ESC 3 Cala CO 


Cuptorul se alimentează continuu prin partea superioară cu var $i 
cărbune. Se utilizează fie electrozi masivi de cărbune care se coboară 
în cuptor pe măsură ce se consumă, fie electrozi care se formează 
direct în cuptor. Aceştia sînt formaţi din tuburi de tablă umplute cu o 
pastă de bitum şi cocs. Tuburile se coboară progresiv în cuptor și pe 
măsură ce se încălzesc la temperatură ridicată pasta se transformă in 
electrodul de cărbune. CaC, topită se acumulează la partea inferioară 
a cuptorului. Este .o masă cenușie cristalină dură ce hidrolizează ușor 
în apă: | \ 

CaC, + 2 HOH — HC=CH + Ca(OH); 


Bilanțul ionic al reacției cuprinde : 
—:C =C: — + 2HOH — CH 


Dianion ll +2H0” 
CH 
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.3) Din derivati dihalogenafi trataţi cu KOH în soluţie alcoolică 
CH; == GH; -- Cl; i= CH,CI 


CH, Cl 
1,2-Dicloretan 
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CH,—CI e, 
+ 2 KOH — CH=CH + 2 KCI + 2 H,O 
CH;—CI 


1,2-Dicloretan 


Proprietăţi fizice. -În condiţii normale, alchinele cu C,— C, atomi de 
carbon sint gaze, cele cu Cj—C,4, atomi de carbon sint lichide, iar cele 
superioare sint solide. Punctele de fierbere sint mai mari decît cele ale 
alcanilor si alchenelor cu acelaşi număr de atomi de carbon. Solubili- 
tatea alchinelor in apá este mai mare decit a celorlalte hidrocarburi. 
De exemplu un volum de apă la temperatura și presiunea obișnuită 
dizolvă un volum de acetilenă. Solubilitatea în apă crește odată cu 
creşterea presiunii. Acetilena se dizolvă ușor în N-Metilpirolidonă 


H;,C——CH, 


PE 
H,C  C=0 


Proprietăți ehimiee 
L Reacții de aditie 


Folosind catalizatori specifici se obtin derivat ai alchenelor, fără 
catalizatori se obţin derivati tetrasubstituiti ai alcanilor. 


a) Aditie de Hy: CH=CH +H, fans CE, CH: Hs CH;—CH, 
b) Aditia. halogenilor: 2 CH=CH +2 Clj—H—C—Cl H—C—Cl 


a ae d 
H--6—UCl ..CI-C—H 
cis- Dicloretená | trans- Dicloretená 
| + | Cls 
| i HCCI, 
i | : | alan 


Tetracloretan 
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c) Ape de HCl: 
HC=CH JE HCI HgCl;/cürbune activ p TU — CH 


120 — 170*C | 


Cl 
Clorurá de vinil 


d) Adiţia apei 


"He 0 
CH=CH + HOH “ES CH, = CHE, CHp ee 
| aan Se - 
OH 
Alcool vinilic Aldehidá aceticá 


Omologii acetilenei formează cetone : 
O 


| 
CHzxC—CH, -+ HOH > CH,—C—CH, CH,—C—CH, 


| Acetoni 
OH 
Enol 
e) Aditie de HCN - 
CH=CH + HCN gine CH=CH 
` CN 
ii Acrilonitril 
f) Aditie de CH4—COOH 
DEM O 
li (CH,C00):Z 
CHEAH + CH,—C—0H OCE CH,ZCH p 
! VA 
Q—C—CH; 


Acetat de vinil - 
g) Aditie la aldehide si cetone 


| O 
 CH=CH.+ RCH = 0 > R—CH—C=CH + R— CC 
| OH 
Alcool acetilenic 
OH OH 
"a n dn cec CHR 


Diol acetilenic 


pei 
> 
t5 
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2. Reacții de polimerizare 
a) liniară 


CH=CH + CH=CH gg? CH= CH—CCH 


Vinilacetilenă 


b) ciclică 


i LS 
3 CH = CH esc © 


Benzen 

sA HO 

o T E j TA NS : : * 
4 CH= cH apa E TE ad 

HR XC 

So af 

- HC-CH 

„ Ciclooctatetraena 


. Reacții de substituție c eu metale 


„Ho=cH + Na CNa + 1/2 H, 
seadli | 


CH 
CNa CNa 
[i + Na = + 1/2 Ha 
CH Na ` 


NH, 4- Na-——*NaNH, + 1/2 H; 


NaNH, + HCC RRC = CNa- ELR CC CH, 4- Nal 


Cu metale alcaline, alchinele care contin tripla legătură la carbon 
marginal formează acetiluri ionice stabile la temperatură ridicată 
instabile în apă pentru că hidrolizează i 

| CH 
Na*CzCNa! + 2 HOH > LU 2 NaOH 
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Cu metale tranziționale formează acetiluri explozive la cald şi stabile 
in mediu apos: 


CH i 
|| + 2[Ag(NH3),]JOH—- C; Ag, | + 4 NH; + 2H,0 
CH | 

Hidroxid diamino argentic precipitat 


galben 


Similar se obţine Cus;C, precipitat roșu violet. Pe această cale se 
identifică urmele de acetilenă în amestecuri de gaze. Regenerarea ace- 
tilenei din C Ag, sau Cu,C se face în prezenţă de acizi minerali tari. 


4. Reacţia de oxidare 


Oxidarea cu reactiv Bayer 
. E COOH 
CH=CH 4 410] e 
| GION 
& : Acid oxalic 


HCzsC—CH, + 3[0] -> COOH 


Propiná | 


CH, 


Acid piruvic (acid cetonic) 


2-Butină |] 


"EU S Diacetil 
9. Reacţia de ardere 


Arderea acetilenei în oxigen dezvoltă o temperatură ce depăşeşte 
2 500°C, reacţie folosită în suflătorul oxiacetilenic necesar táierii si 
sudárii metalelor : 


C,H; + 5/2 0, > 2 CO, + H,O + Q 
„6, Reacția de izomerizare 


Alchinele cu grupă acetilenicá marginală prin încălzire cu KOH trec 
in dialchil acetilene : 
| 100°C - 


CHE C—CH, cp, dS, ERU. H,C—C E C—CH, 


Dimetilacetilená 
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iar în prezenţă de NaNH, izomerizarea se face în sens invers, tripla 
legătură fiind deplasată spre marginea catenei. 


CH,— Oz CC CH i C— CH, CH, 
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Probleme 

1. Să se identifice următoarele hidrocarburi: © 
a) C,H,, 4, Știind cá este o alchină. | 
b) C,H,, ştiind că este o alchină. 
c) CG,H3 1, ştiind că este un alcan. 
d) C,H,,, ştiind cá este o alchiná. 
e) C,H- ştiind că este o alchină. 


Solutie : 

Formula generală pentru alchine : C T 2 

Numărul de atomi de hidrogen din formulele indicate 2h uie să fie egal cu cel cores- 
punzător formulei : $ 

èn — 2 = 2n — 2; n= 2 adică CH = cH 
3n— 5 = 2n — 2; n= 3 C;H, adică CH,—CzCH Propina 

2 = 2n — 2: n= 2 CGH, CH=CH. Acetilena N 

4n—12 = 2n — 2; n = 5, C;Hj 
La fel se procedează pentru alchene cu formula C,H,, 
3n — 2 = 2n; n= 2;'0:H, CH,=CH, Etena 
Pentru alcani C SETAN 


E 


in—10--3p 302.522] 14 a 
n-—6 CH; | CH,—CH,— CH; - CH, ACH, —CH; Hexan 


2. Să se arate care va fi compusul arii folosit in industria cauciucului obtinut 
din acetilurá monosodicá si acetonă ? | 


Solutie : 
O-Na*t 


CHgGNa-4- CH, —C=0 = OH,-C-CaGH 


| | | | 
| CH, CH, 
O- Nat - OH 
| 
CH,—C—CECE E 
| CH + HONG OH C—Cz H-a 
CH, | CH, 
— CH,eSC—-CEOHT ACH, C— 0H= CH, 
LIAN : 
CH, | CH, ' 
Izopren 
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3. Sá se prepare 2-hexina din bromură de propil. 


Solufie : 


KOH " Br, 
CH;—CH,—CH;- Br = —> CH, CH=CH, —> CH,—CHBr — CHBr 
; KOH . L1. NaNH, 
CH,—CHBr—CH,Br ——— CH, — C-:CH — pp? CH, — C2 CNa 
—3 —KH; 


CH,—CZECNa + CH, —CH,— CH,— Br ge CH,— CEC — CH, — CH,— CH, 


4. Să se înlocuiască literele a, b, c, d cu formulele compușilor corespunzători : 
a + NaNH, — b + NH, 
b + CHjBr — c + NaBr 
c -+ H,(LiAlH,) — d 
d + O, apoi cu apă — 2 CH;— CH —O + H4O; 
Solutie : . 
Compusul d, este o alchená simetrică si contine patru atomi de carbou: 
CH,— CH-—CH —CH, + O, + H:O — 2 CH,—CH —O + H40; 
Compusul c este 2-butina : 
CH,—CzC—CH,;4-H, mL CH,—CEH =CH—CH, 
. Compusul b este o acetilurá cu trei atomi de carbon : 
CH, — Cz CNa + CH,Br > CH; —Cz C— CH, + NaBr 
Compusul a, este propina : d 
CH,— Cz CH + NaNH, > CH,—C=CNa + WH,. 


5. Sá se stabilească structura combinației C,H, dacă se cunoaşte că ea decolorează 
apa de brom, reacționează cu o soluție amoniacală de azotat de argint, care adiţionează 


hidrogen formînd compusul C,H,O. La fierbere cu KMnO, în soluție acidă a compusului, 


- €,H,,0 se obține C,H,0O;. Substanţa de la care s-a plecat adiţionează uşor hidrogen 
tormind compusul C,H,,. Să se scrie toate transformările enumerate mai sus, ale substan- 
țelor menţionate. 


R 


Soluţie : 
Substanța cu proprietățile amintite este o alchini eu structura : 
| C,H,—CXCH — Fenilacetilena 
FÉ l Br Br 
C,Hj— CECH + Br, CH, CBr= CHBr > cH,-b-C-H 
| i Br de 


Feniltetrabrometan 
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EM HgSO 
C,H,— CECH + HOH ———9 CH eon - (H4 —0-- CH, 
| | 
OH . O 


Acetofenona 
C,H;— C— CH; -+ H, — C,H;,— CH — CH, 
OH 
bis Mu 4[0] — C,H,— COOH -+ HCOOH + H,O 


OH 


Acid benzoic 


6. Să se stabilească structura combinației C,Heę, care adiţionează patru atomi de 
brom, cu clorura cuproasá dă un precipitat roșu violet, iar cu soluția amoniacală de 
azotat de argint dă un precipitat galben.’ 


Solutie : 


Hidrocarbura cu formula C,H, este o alchină cu tripla lezáturi la carbon marginal 
ce corespunde formulei C,H,, ;: 
HCzC-— CH;— CH, 
1-Butină 
CH.,—CZC-—CH, 2-butină nu poale să fie pentru că nu conţine nici un atom de hidrogen 
acid capabil să fie înlocuit de atomi ai metalelor să formeze acetiluri : 


CH,—CH,—CECH + [Ag(NH,)-JOH > CH,—CH,—CECAg + 2 NH, + H,O 
CH,—CH,—CECH + 2Br, — CH,— CH,— CBr,—CHBr, 


7. Se dau trei hidrocarburi gazoase 4, D, C. Hidrocarbura, B se poate obtine din C, 
iar A din B. Hidrocarbura A intră mai greu în reacţie cu bromul în prezența luminii, 
dar nu decolorează apa de brom și soluția de permanganat de potasiu. Hidrocarbura A 
se descompune termic. Hidrocarbura B se folosește la obţinerea alcoolului etilic, iar C 
pentru obținerea acidului acetic si a cauciucului sintetic. Se cere: 


a) Care sint cele trei hidrocarburi, à 


b) Să se arate cum variază punctul de fierbere la cele trei hidrocarburi. 
c) Sá se scrie ecuaţiile reacţiilor chimice descrise mai sus. 


Solutie : > | 
a) A: CH,—CH,; B^CH,—CH,; C: HCŒÆCH 
Etan Etenă . Acelilenà 


b) Punctul de fierbere scade de la etan In etenă si crește Ja acetilenă. Deci punctul 
de fierbere scade în ordinea: C,H,, C,H,, C;H,. 


o) CHZECH + H, > CH=CH; > CHa— CHa 
CHEC 4- Br,— BrCH=CHBr— > CHBr,— CHBr, , 
l CH,Br "c s 
ý 4 CHa= CH, -ļ- Bra — | i 
CHBr 
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Lumină 


CH —CH, + Br, ———» CH,— CH,— Br + HBr 
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KMnO, , 
CH, CH, 4- OL mosen OH 
CH,— OH 
COOH ji 
KMnO 
CHZCH + 4 05 | à; Ó 
| COOH 
CH; CH; + Ho S529 CH, CH OH 
` i HgSO 
C'mCH + H,0 E CH,—CH 5 CH,—CH=0 
M 
OH 
(CH3COO),Mn 


CH,—CH-0O 3 1/2 .0;————— — = CH,— COOH 
CuCl, NH, Cl HCI ; 
CHESCH 4 CHecH Eu NERO, , CH,—-CH— CECH——- CH=CH- CC; 
s | 


Cl 


Cloropren 
nCH,— :CH— 2 -CH, > [- CH,— CH- C— CH,— ]n 
| 
Cl Cl 


Cauciuc cloroprenic 


9. Se dă un amestec de trei hidrocarburi, care ocupă un volum.de 273 m? măsurat 
ia 100°C; A — alcan; B = alchenă; C = alchină. 
Prin arderea amestecului rezultă 986 m? CO,. Știind cá: — raportul molar al celor 


trei hidrocarburi este: 3:5; — raportul în greutate C:H pentru hidrocarbura A este 
3:1; — hidrocarbura C contine un număr dublu de atomi de hidrogen față de hidro- 


carbura A, se cere: » 
a) Formulele celor trei hidrocarburi. 
Solutie : 
2) Se notează cu v, y,.z numărul de kmoli din fiecare hidrocarbură. 


A C,H,3 Xx kmoli 
Bü y kmoli 


CC pep- z kmoli 
3 . A i | 3 IT l -2 ` j 
PF Ve. = E dar P, = P; Vo.= LE = 273.2713. = 200 m?. 
T, T T 373 
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Prin ardere formeazá : 
: 3n 4- 1 : | 
C.H and ? 4- —ÀÀ À O, — nCO, -- (n + DHO 
© 


€ 


onm , 
Cuza + a= Os => mGO, + mH,O 
o) ; 


= 


3p — i 
C, Hay.» t+ IE 0, pCO; + (p — 1)H,0 


2 


S 1 A € 1 
pE-l; Dai, 9$30p—-2-20n42 
U 3 y 5 


dar se slie că: 


> 3 | TAN. , 
du: — — de unde 12n = 6n 4- 6 sin = 1, adică CH,, deci x = 1. Se introduce 
2n 2-2 1 


-aloarea lui n în ecuaţia (3) si se obține: 
(2p — 2) — 2(2n + 2) pentru n = d 


2p—2=8; p = 5 Alchina cu cinci atomi de carbon va fi pentina C,H,. 
Din ecuaţia (1) rezultă cá y = 3, iar din ecualia (2) rezultă că z — 5. 
Pentru a găsi valoarea lui m se folosește ecuaţia : 


d 


1).986 = 22,4(nx + my + pz)x = 1; y= 3; z=5. 
2)"986 = 29 A(1 + 3 m + 25), de unde m = 6. Deci alchena va fi C,H;,, hexena- 
9. Se fabrică acetilenă prin procedeul cu arc electric. Din 1000 m? de CH, măsurat 
in condiţii normale, introdus în procesul de fabricaţie, se obţine în cuptorul electric 


un amestec de gaze ce conţin in.volume : 
restul hidrogen. 
Să se determine : 
a) Volumul gazelor care părăsesc cuptorul ; 
b) Ce conversie s-a obţinut, la 0 trecere a materiei prime prin cuptor ?- 
c) Care este volumul de acetilenă din gaze ? 
d) Ce cantitate de negru de fum se obţine ? . 


- 


w 


Solutie : 
Ecuațiile de piroliză a metanului, cerute de problemă sint ; 


2CH,— CH, + 3H, - (1) 
CH,— C+ 2H, ” (3) 


3 volume CH, — 6 volume de gaze. 
a) Se calculeazá din datele problemei volumul 
sind nofaliile: ` 

€ = volumul de CH, netransformat ; 


gazelor care părăsesc cuptorul, folo- 


y = volumul de gaze care părăsesc cuptorul. 
y — x = volumul de gaze pirolizate;, 1 000 — a = volumul de metan transformat 
322,4 m* CH, e e s.s 5 2... 60:22,4 m? gaze pirolizate 
1000 uice a ace poo ox X 9 i or SN 
y — x = 2(1000 — x) (din ecuaţiile (1) şi (2) insumale) 
y — x = 2 000 — 2x ; y = 2000 — t. 
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9 — Chimie şi probleme de chimie organică — cd 324 


3 à 


20% acetilenă, 20% metan netransformat- și 
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Volumul de CH, netransformat este 209; din volumul de gaze care părăsese cuptorul: 


20 


(2 000 — a) 
100 


5x = 2000 — x de unde t = 333,33 nv CH, netransformat. 


Volumul de gaze care părăsesc cuptorul este: © 
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= 2 000 — 333,33 = 1 666,67 mè. 


b) Se calculează conversia realizată la o trecere a materiei prime prin cuptor. 


, 


materia primă transformată 


Conversia °% = + 100 
materia primă introdusă 
CH, introdus = 1000 m? 

CH, transformat = 1 000 — 333,33 — 666,67 m? 
| " 666,6 vh 
Conversie % = ——-— 100 = 06,67 9). 

1 000 


v L] 
. 


c) Se calculează volumul de acetilenă in amestecul de gaze care părăsesc cuptorul 
unde acetilena reprezintă 20%, : 


20-1 666,07 
100 


333,33 nu? C,H,. 


d) Se calculează cantitatea de negru de fum. Volumul de hidrogen rezultat prin 
transformarea metanului in acetilenă este conform ecuației (1): 


333,33 m? acetilenă . . . . . . .x ; 
224m .. : 0.5.5.0. 922,4 m? H,; unde x = 999,99 m? Hh. 
În amestecul de gaze care părăsesc cuptorul hidtogeul reprezintă : 
100 — (20 + 20) = 60%, adică 
1 666,67- 60 
100 


= 1000 m? H,. 


Volumul de hidrogen rezultat prin disociere va Ti: 
1000 m? — 999,99 = 0,012 m? Hi. 


Cantitatea de negru de fum care se depune pe pereţii cuptorului este: 


12kg & ,.. 25:8 ua e B5 apt Fiu | 
LEU "uoc rox AM " 
0,012.12 ` 
= = 0,000 kg. 
2-22,4 : 
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10, Un amestec gazos de CH,, C.H, și Calle la presiunea de 114 em Hg are volumul 
30 em*?. Se închide amestecul într-un eudiometru cu 80 em? O, aflați la 0°C si 114 cm He 
şi este aprins cu o scinteie electrică, apoi răcit şi adus la presiunea 76 em Hg si 0°C are 
un volum de 85 em? din eare 75 sînt absorbiți cu KOH şi 10 em? sint reţinuţi de fosfor 

1) Ce volum ocupă în condiții normale de temperatură sí presiune CH, CHa, C,H;, 


utilizate. 
2) Care este masa apei rezultate 1 - 


Solutie : í 
1) În condiţii normale amesleeul gazos are volumul : 


. 


30-111. — 
: = 45 em? 
76 
8 :114 x p 
Vo, = E = 120 cem’ 
! 76 
cei 45 cm? amestec cuprind ; x cm? CH, y cm’ C, HS; z em? C;H;: 
~ CH, + 2 0,— CO, + 2H;0 DE a c-d-ydz 45 
MEE: 2r. . € d. — oq 22y-42z = 75 


2x + 3y + 2;5z — 120 — 10 = 110 


CH, +30. > 2:00, + 2 H0 
» Din rezolvare rezultă :- 


yu 3y - y 
CH, + 5/2 0, 2 CO, + H;O 


215; y= 10; z = 20 
£-. 2,9 27 masa apei va fi: 


36-15 - 36-10 . . 18-20 
29.400 22-400 . 22.400 


= 0,056 g 


11. Un amestec de Al,C, si CaC, se tratează ca apă si formează un amestec gazos 
a cărui densitate raportată la azot este 3/4. Gare este compoziția (raportată la număr de 
moli) a amestecului de carburi metalice, dar compoziţia amestecului gazos 3 


Se notează eu x numărul de moli de CaC,, cu y = numărul de moli de AL,C; : 


a moli x moli 


* 


ALC, + 2 H,0 5 3 CH, + 4 AM OH), 
y moli | 3y. moli 
masa a jy moli de metan va fi 48 y; A 
a acetilenei 


28(x + 3y) 


20r = masa in grame 

masa a(x + 3y) moli de azot va [i 
20r -+ 48y 9 
28(x -+ 3y) 4 


| 
| 


' (26x -+ 48y)l = 28(v + 3j)3 ; x = 3: 3. 
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Compozitia amestecului de carburi este : 
50% CH, si 50% C,H,. 

Se considerá un amestec format din metan, 
eudiometru 100 cm? amestec si 350 em? oxigen. Apoi se trece o scinteie electrică si rămîn 
275 cm? de gaz din care 185 cm? sint absorbiți de KOH. Gazul rezidual este fixat inte- 
gral de fosfor. Toate volumele gazelor sint măsurate in condiţii normale de temperatură 
si presiune. Să se arate care va fi compoziţia procentuală in volume si densitatea în 


amestecul conţine : 


raport cu oxigenul. 
Rezolvare : 


Amestecul va contine : 


de unde: xt + y + z = 


x em? CH, 
y em? C,H, 
z cm? C,H, 


100 (1). 


Ecuația combustiei fiecărui gaz este: 


CH, + 20,— CO, + 2 H,O 
t 2x x 
C.H, -4 3 O, — 2 CO, d 2 H.O 
y 3y 2y 
5 
CE —0,— 2C0: + H,0 
) 
z 5 2- 
pe - 


Volumul de CO, absorbit de KOH este dat de ecuația : 


. Fosforul fixează 


Volumul de O, utilizat la combustibil este: 


Din rezolvarea sistemului : 


+ 2y + 


oxigenul rămas, din diferență : 


Rezultă: x = 15; y = 35; z = 50. 


Compoziţia in procente de volum va îi: 
Masa molară a amestecului gazos este: 


Densitatea în raport cu oxigenul este: 
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22 = 185 (2) 


- 


i 9 
2x + 3J + — 
2 
x+y + z= 100 
x+ 2g + 2z = 185 
2x + 3y + 2,5: = 260 
15% CHi; 4 TE 00 CH, 
28 22,4 " 
x 35 + x 50 — 25,2 
22, E 100 
25,2 | 
iunc. os qiugs 
32 


3 moli CaC, pentru 1 mol ALC, pentru r=3y 


elenă și acetilenă."Se introduce intr-un 


275 — 185 = 90 cm’. 


z = 260 (3). 


i 50 yA CH. 
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12. Se consideră următoarea schemă de reacţii: 
Cl 


j 1 CGH! 2 
GÀ cn acu S 4A —— B5 In-6-CH, 


13 
i 
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| 
CI 


1 


CHI ! 


F- peu 


- 


| l | 
H,C—C—CH,—CH, E — CH,— CH— CH,— CH, 
| 
CI 


Se cere: ; à 
a) Sà se precizeze structura si denumirea produselor A, B, C, D, E, F, G, H si I. 
b) Sà se completeze schema cu reactanţii necesari pentru ecuaţiile : 1, 2, 3, 4, 5 Si 6. 
c) Care din compușii din schenră prezintă izomeri si de ce tip. 


Soluiie : 
a) A CH=CNa acetilenă sodatá 
B CHzC-CH, propină 
C CH,—CzCNa propiná sodată 
D CH,—CzC-—CH; 2-butina 
F CH,—C-—CH-CH,; enol 
OH 


E CH,—CH-CH —CH; 2-butená 
G CH,-—CH, etenă 
JI CH,—CH,—Br brometan 
1 CHzC-—CH,-CH, 1-butină 
b) 1 este Na sau NaNH, ; 2 este HCl ; 3 este HBr, 4 este H, + catalizator Ni; 5 este 
H,O + HgS0,; 6 este H, + catalizator Pb sau LiAIH,. 
- €) Compuşii D si I sint izomeri de poziţie. Compusul E prezintă doi izomeri geome- 
irici: cis-2-butena si [rans-2-butena. 
13, Să se indice reacţiile prin care se poate obţine butena din acetilenăs 


Solutie : 
» TO 7 
2) CH, s CH,-CH=Q 
Á HBr” M 
-CGH —— CH, Br C,H,MgBr 
CH;— CHO + CH MsBr — CH;— CH — C;H; 


| 
OMgBr 
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. : HON 
CH; — CH — C;H,— —9CH,— CH — C.H; 
| 
GH,—CH-— UH, CESTA OI, 6H-—UH,— CH, 
Doo ono CH—C0H=CH-CH, 
OH 


b) CH, E HO Et, SL CH 20 
2CH; — CH = 0— GH —CH=CH-CH =0 


CH; — CIT —-CH —CH —O + 2 H,— CH, — . CH,— CH,— CH,0H 


Aldchidă erotonicá 


CIÍ,— CH,— CH,— GCH,OH-——r—»CH,— CH,—CH-CH, 


1-DBülanol | i 1- Butenà 


2.8. HIDROCARBURI AROMATICE 


Hidrocarburile aromatice conţin sisteme ciclice in care toti atomii 


de carbon sînt hibridizati trigonal (sp?). Combinaţiile aromatice se deo- - 


sebesc de cele alifatice prin conţinutul lor procentual mai scăzut în 
hidrogen, respectiv mai mare în carbon. Cel mai simplu compus aro- 
matic, benzenul, cu formula moleculară C;H, a fost descoperit de Fara- 
day, în anul 1825 într-un lichid care se depune din gazul de iluminat, 
la comprimare. i P 

Prin nucleu (inel) benzenic Kekulé înțelege o hidrocarbură ciclică 
plană, cu trei duble legături conjugate. | 

După numărul de nuclee (inele) aromatice se deosebesc: 

a) hidrocarburi aromatice mononucleare : 


CH, 
| 
AN CH, CH; i e E vi e PE ai i duca 
| | | y 
EN C.H; C.H, (CIT | C.H; 


Benzen Toluen Etilbenzen Propilbenzen ` l Izopropilbenzen 
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| 
FN HS. A AN 
Los | Lon |J 
N/ ES vd rl 


0- Nilen m-Xilen p-Xilen 


b) Hidrocarburi aromatice polinucleare : 


C,H4—CH-—C,H; 
mag X AaS | 
ym Difenil Trifenilmetan 
CN PN TEANA E Eu 
| [ 3. [e EN AN- 
NU! Net SI AANE S 
Naftalina Antracen Fenantrer 
Structura. Prima formulă ciclică in chimie a fost propusă de Kekulé 
in anul 1865 pentru benzen cunoscind formula moleculará si tetrava- 
lenta atomului de carbon : M gi 


H 
| 


Qa. i 
ft 2 NCH 


1 «d, ku 2. 


C 
E 
Formula reprezintá corect aranjarea atomilor 
redá corect proprietátile chimice ale benzenulut. 
Potrivit acestei formule benzenul trebuia să prezinte ci 
nesaturat, pronunţat manifestat îndeosebi prin reacţii de aditie. 
În condiţii speciale, într-adevăr, benzenul dă reacţii de adiţie : 
Calle | 3 Cl, — C, H4Clg 
Hexaclor- 
ciclohexan 


în moleculă dar nu 


un caracter 


s 150°C 
C.H, -F 3 H, TuS CHa 


Ciclohexan 
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În condiţii normale însă benzenul dà cu ușurință reacţii de substi- 
tufie: halogenare, nitrare, sulfonare : 


CGH, + HO—SO,H — C,H,—80,H + H,O 


Acid benzensulfonic 
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| . EC — | f TT 
Cole + Cl; Ama? CH; — CI + HCI e 
` Clorbenzen 
C.H, -L- HO — NO, — CH; — NO, -!- | LO 
. Nitrobenzen 


Se stie cá alchenele sînt ușor atacate de agenţi oxidanti slabi. Ben- 
zenul nu este atacat de agenţi oxidanti slabi, de exemplu nu decolo- 
reazá reactivul Bayer. | 

Toluenul insá il decoloreazá ceea ce dovedeste cá oxidarea are loc la 
catena laterală conform ecuaţiei :: | 


CEI, — CH; 4 3(0) - G,H, — COOH 4: HO 


Acid benzoic 


í 


Formula lui Kekulé prezintă si un alt neajuns — de a admite mai 
mulţi izomeri disubstituili, ori experimental au fost izolaţi numai trei: 
orío, mela si para. | 

- ' După Kekulé pentru o-dimetilbenzen trebuie să avem doi izomeri 


CH, CH, 
„i | 
Z Nei CE se AO el, urs 


o] | 
DE V V 
1,2 : 1,6 


Prin oxidarea cu ozon a o-xilenului si hidroliza produsului rezultat 
s-au pus în evidență aceleași substanțe : glioxal, metil-glioxal, diacetil 
şi apă oxigenată de unde rezultă că avem un singur o-xilen, adică 
pozițiile: 1, 2 sint echivalente cu poziţiile 1, 6. l 

În urma acestor fapte experimentale Kekulé arată cá dublele legături 
isi schimbá locul in moleculá si propune un al doilea model limită 
pentru benzen: 


ÍN (N 
SE unt 


136 


Măsurătorile fizice de distanţe interatomice precizează că în molecula 
de benzen toate legăturile C—C sint echivalente aflate la o distanță 
de 1,39 A intermediară între simpla legătură C—C de 1,54 Å — şi 
dubla legătură C= C de 1,34 Å iar unghiurile hexagonului regulat de 120°. 
a cuantică rezolvă problema structurii benzenului prin două 
le calcul : metoda legăturilor de valență şi teoria 


„Mecanic 
metode aproximative «€ 
orbitalilor moleculari. 
Metoda legăturii de valență tine seama de posibilitatea atomilor de 
carbon de a se uni prin legáturi simple sau multiple si admite mai 
multe structuri limită mezomere care nu arată repartiția corectă a 
electronilor în moleculă, starea reală rezultind din suprapunerea tuturor 


stărilor limilă : | 


C) Q | | D : | e S 
(UI, IV, V) modele Dewar 


Isi H modele Kekulé 


Teoria orbitalilor moleculari ține seama de structura plană dată de 


Kekulé si de hibridizarea trigonală sp? a carbonului implicat in legă- 


tura c din hexagonul plan. 

După cum se vede de la fiecare atom de carbon mai rămîne un orbi- 
tal 2pz neparticipant la legátura c. De la şase atomi de carbon rămin 
6 orbitali 2pz. Electronii de pe aceşti orbitali se numesc electroni z. 
Cei şase electroni x formează un nor de electroni fiind repartizaţi 
uniform pe cele șase legături C—C. 

Sexietul de şase electroni m, conferă 
litate comparabilă cu octetul ionilor pentru că a 
formă de electroni x nu influenţează numai geometr 
moleculei, 

Caleulind căldura de ardere a C,H, luînd ca baz kue 
cu trei legături simple C—C si trei legături duble C=C si şase legaturt 
"CH valoarea este de 825 kcal/mol în timp ce căldura de ardere a ben- 
zenului determinată experimental este numai 789 kcal/mol. 

Se constată pe această cale că structura reală este mai săracă în energie 
cu 36 kcal/mol, si este deci mai stabilá. Aceastá energie poartá denu- 


moleculei de benzen mare stabi- 
ceastá repartiție uni- 
ia ci si energia 


ă formula lui Kekulé 


mirea de energie de conjugare. 


Mai corect: molecula de benzen se reprezintă : 
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Benzenul este cel mai simplu si cel mai bine studiat sistem aroma- 
tic, dar nicidecum singurul. Reprezentanți cu caracter aromatic se 
întîlnesc la toate clasele de compuși ciclici. Au caracter aromatic, mai 
mult sau:mai pulin asemánátor benzenului o serie de compusi nesatu- 
"ati carbociclici dar si o serie de compuși heterociclici. 


H 
s. B 
ek a r HNZ "Ng 
Chiar si unii compuşi anorganici, cum este. borazolul | i 
HB + BH 
m 
H 


numit si benzenul anorganic (izoelectronic cu benzenul) se caracteri- 
zează printr-o stabilitate deosebită. 

Conform teoriilor clasice ale chimiei, in special conform teoriei con- 
jugării a lui Thiele, un compus aromatic ar putea fi definil ca un sistem 
polienic. ciclic, cu conjugare neîntreruptă. Potrivit acestei concepţii, 
ciclopentadiena si cicloheptatriena nu trebuie să posede, iar ciclobuta- 
diena şi ciclooctatetraena ar trebui să posede caracter aromatic : 


—— 


Te UL] 


C 
Ciclopentadiena Cicloheptatriena Cielobutadiena  Ciclooctatetraena 


“Această prevedere se verifică in ce priveşte primii doi compuși, nu 
însă ultimii. Ciclobutadiena si ciclooctatetraena sînt substanţe extrem 
de nesaturate. Conjugarea continuă (deplasarea continuă de electroni z) 
într-un sistem ciclic nu este deci o condiţie suficientă pentru a deter- 
mina caracter aromatic. Starea aromatică este determinată de prezenţa 
unui sextet aromatic, adică a şase electroni m într-un ciclu. 

Dacă ciclopentadiena si cicloheptatriena :nu au caracter aromatic 
în schimb anionul C,Hg si cationul C,H} au caracter aromatic deoa- 
rece ambii posedă sextet de electroni. 

Există două tipuri principale de combinaţii heterociclice simple cu 
caracter aromatic : cu cicluri de cinci atomi gi cu cicluri de şase atomi. 
În fiecare categorie se deosebesc cicluri cu un singur heteroatom sau 
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cu mai mulli heteroatomi. Ca exemplu de compuşi heterociclici en ci- . 
cluri de cinci atomi, se menţionează furanul, tiofenul si pirolul: 


HC — —- CH HC CH HC———CH 
" » nd du al | » 
M d Sg | Si 

H 
Furan Tiofen ` Pirol i 


În aceşti compuşi, după cum- se vede sextetul aromatic este compus 
din patru electroni z, aparținînd celor două duble legături; si dintr-o . 


pereche de electroni neparticipanți ai heteroatomului. Ca exemplu de 
compus heterociclic aromatic cu ciclu de şase alomi se menţionează 

CH 
piridina HC CH. Electronii neparticipanți al atomului de .azo£ 

HC CH ` | 

a 3 

V eas i 

ON 


din piridiná nu [ac parte din sextetul aromatic. Ei sînt disponibil 
pentru fixarea unui proton cedat de un acid; piridina este deci ba- 
zică. Pirolul, care nu are electroni. neparticipanti disponibili (cei dor 
electroni de la azot, fiind implicati in sextetul aromatic) nu este 
bazic. El este chiar slab acid datoritá grupei NH. 

Condiţiile apariţiei stării aromatice sînt : : 

1) Un sistem de conjugare continuă a electronilor =. 

2) Planitatea moleculei. l | 

3) Respectarea regulei Hiickel. Sá aibă 4n + 2 electroni z. 

În baza acestei formule prezintă caracter aromatic toate structurile 
polienice monociclice care contin un număr de 4n + 2 electroni z 
unde n — 0, 1, 2 pentru cá au energie de conjugare mare, deci şi prẹ- 
prietáti aromatice. i 

În baza acestei formule prezintă caracter aromatic .toate ciclurile 
cu 2, 6, 10 electroni m în sistemul conjugat. 

Trăsăturile nucleului aromalic SRI 

1) Caracter pseudosaturat manifestat prin reactii de substituție 
şi adilie. l | E 

2) Stabilitate, termică mare. | Si 

3) Stabilitatea faţă de agenţi oxidanli slabi! uşurinţa oxidării cale- 
nelor laterale (de exemplu a grupelor metil: CH, — COOH. 
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4) Máreste caracterul acid al grupelor functionale din catena late- 
ralá, deoarece nucleul aromatic atrăgător de electroni micşorează den- 
sitatea de electroni la O, N, S, Cl in catena laterală. 

Exemplu : 

CH4—OH are pH = 7 pentru că radicalul CH; respingător de elec- 
troni mărește densitatea de electroni in jurul oxigenului si legătura OH 
este puternică. | 

Fenolul are pll < 7 prezentind un caracter slab acid deoarece o 
pereche de electroni p ai oxigenului de la grupa OH sint conjugali cu 
electronii z ai nucleului aromatic; ca urmare, densitatea de electroni 
la oxigenul grupei OH scade si protonul va fi cedat mai ușor: 


2.8.1. Hidrocarburi aromatice mononucleare 


Stare naturală. Se găsesc în ţiţei si in produsele rezultate la disti- 
larea uscată a cărbunilor. 

Metode de obţinere. 1) Izolarea din pelrol. Fracţiunile - mijlocii și 
superioare ale petrolului conţin uneori 30% hidrocarburi aromatice, 

Extragerea lor din petrol se face cu SO, lichid la —60*C, metodă 
folosită pentru prima dată în lume de chimistul român Lazăr Edeleanu. 

Azi se foloseşte în locul lui etilenglicol (procedeu Udex). 

La ICECHIM a fost pusă la punct separarea hidrocarburilor aro- 
matice de alcanii lichizi prin metoda cromatografică folosind coloane 
umplute cu tetrafenilborat de taliu TI[B(C;H;),] — prin care se trece 
amestecul lichid. . | 

2) Prin mijloace chimice. Reformarea cataliticá a benzinelor medii 
şi grele: 


CH. CH CH, CH. CH. CH CY zu 
| 3 2 adi — 2 2 3 PUAL0, NA T & Aia 


"Mexan i ! Benzen 
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CH4—(CH,;);—CH; — w + 4 Ha 
n-Ieptan Toluen 


/ 


c NH 
CEACE) CH > (^ l| ep 4 He 
b vat ? 


Oclan Orlo-xilen 


ÎN ata XI 

(=> | +3H: 

a AER STA 
Ciclohexan „Benzen 

3) Oblinere din produsele rezultate la cocsificarea cărbunilor. Cárbunii 
de pámint sint substanțe organice care conțin carbon, hidrogen, oxigen, 
azot si sulf. Ei s-au format prin descompunerea lentă, anaerobă, a 
unor plante din epocile geologice trecute. | | 

După scopul urmărit, prelucrarea cărbunilor poate fi mecanică sau 
termică. ` l 

Prin prelucrarea mecanică se urmăreşte aducerea cărbunilor la mărimi 
granulometrice convenabile pentru agregatele în care vor fi folosiți, 
îndepărtarea sterilului, a apei, brichetarea pulberilor de cărbuni etc. 

Prelucrarea térmicá numită si chimică cuprinde distilarea (semicoc- 
sificarea si cocsificarea), gazificarea si hidrogenarea.. 

Prin hidrogenare cárbunii sint transformati in combustibili lichizi 
(artificiali), care înlocuiesc produsele petroliere, iar prin gazificare, 
în gaze combustibile sau de sinteză (gaz de aer, gaz de apă sau gaz 
mixt). Pentru tara noastră, care posedă cantităţi însemnate de țiței 
și gaze naturale, aceste procese nu prezintă interes. 

Prelucrarea diferitelor tipuri de cărbuni prin încălzire la diverse tem- 
peraturi, în absenţa oxigenului din aer, este denumită carbonizare sau 
distilare uscată. Indiferent de temperatura la care are loc procesul 
de carbonizare, în urma acestuia rezultă trei categorii de produse: un 
produs solid constituind semicocsul, respectiv cocsul; tn produs lichid 
format din gudroane și ape minerale ; un produs gazos, gazul de cocserie. 

Proporția diferitelor produse rezultate la prelucrarea termică variază 
cu temperatura. Cocsul este produsul principal al unei uzine cocso- 
chimice şi rezultă cu randamente de 70—80% față de materia primă. 
Cocsul este utilizat în majoritate drept combustibil în furnale $i ca 
reducător în procesul de extragere a fontei din minereuri şi a metalelor 
neferoase Cu, Zn, Pb, precum şi în „procesele de topire a metalelor 
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dronul este supus unei prelucrári, care constá in: 


— deshidratare prin centrifugare si încălzire ; 


— deshidratare fracționată cu separare de grupe de componenti; 
. — separarea componenților principali din fiecare fracțiune. 


900—1 NS 


Huila———— 


A) gaz de cocserie : CoHg, C,H4—CH;. Tla, H:S; CO, N3. 
B) fractie lichidá la. ape amoniacale (NII,) 
j — gudroane 
C) fractie solidă [— cocs 
Z cărbune de retortă 
.gudroane 

V 
distilare — reziduu: Smoală Str 


y: 


asfalt | 
pt m 
ulei uşor 80—170C ulei cresolic ulei greu ulei verde 
benzen 170—230*C — 230—270*C 270—3060*C 
toluen fenoli naftalină ^  antracen 
* xileni anilină 
tiofen - piridină 


4) Obţinerea hidrocarburilor aromalice prin reacții de alchilare 
Friedel Crafts : 


i i „ICI, 
CIC -}- CHa — CH; — CH, -F HCI 


| Toluen | 
J "S CH, 
| 
AN p? 
L ES A RISE 
2 CH,—CH, + 2 ena ( Dope + | W+2HC 
3 iis 
` | CH; 
0- Xilen p-Nilen 


mecanism : 


: NEN IL EE o ` 
cH) ——À— CHA, Se, 
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in turnátorii. După separarea apelor amoniacale prin decantare," gu- 


Er e me 
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H® + AICI? — HCl + AlCl; 
C, H4CI d- CHo —- CH; — CH; -- HCI 


Cloretan Bénzen  [tilbenzen 
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Industrial această reacţie se face cu alchene 


ED AICI; ' í 
CH=CH, + C,H, —> C,H; — CH; 


mecanism : 


CI,—CH, 

CH,—CH,—— L. CH ~enag E en( ene 
"HCl t ET FEN 

pe NOR zx AiCi, PICE Om: 


i HPO: n 
CH;—CH-—CH; + C,H, ——* CH,—CH-—CH; 


HE 
C.H; 


E „„ Propenă en = ^.- . Izopropilbenzen (cumen; 
^H, SOF conc, - CH 
(CH),CORÀ a ence (CH 
| PE H; 
| Trimetilcarbinol Fenil, trimetilmetau 
5) Reacţia de polimerizare 
1 , 
G00-— 800*C "A s 
3 C,H, purus | 
Acetilenă Benzen 
3 UHezO =CH - ^4 O 
CH, 
Propină Mesitilen 
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6) Reaclia Filtig-Wurlz 


CH, 
3 


7 


CH;Cl4- CHIC --2Na—| | +2 NaCl 
N r4 
Toluen 

Proprietăţi jizice. Ilidrocarburile aromatice sint lichide incolore cu 
puncte de fierbere intre 80°C si 300°C avind un miros” caracteristic si 
pătrunzător. În apă sînt insolubile dar se amestecă în orice proporţie 
cu alcoolii, eterii, derivații halogenali. 

Pe timp de iarnă benzenul îngheaţă, de aceea vagoanele cisternă 
care-l transportă sint prevăzute cu serpentină de aburi pentru topirea 
cristalelor, cu p.t. = -I-6?C si p.f. = 80°C, 
la toluen p.t. = —95*C si p.f. = --110*C 


Proprietăţi chimice 


3 ^w 


1. Reacţii de substitutie 


Cînd se introduce un substituent in benzen acesta intră la intim- 
plare în oricare din cele șase poziţii, oblinindu-se un singur produs de 
substituție, deoarece toate cele șase poziţii sînt echivalente. 

Dacă derivații monosubstituiti ai benzenului, se supun unor reacții 
de substituție, se constată că poziţia in care intră cel de al doilea 
substituent depinde de natura primului substituent. 

Primul substituent determină o distribuţie inegală a densității elec- 
tronice în diverse poziţii ale nucleului, iar cel de al doilea substi- 
tuent va ataca nucleul benzenic în poziţii de maximă densitate electro- 
nică. | 

Din acest punct de vedere substituentii de la nucleu se impart in* 
substituenfi de ordinul I si substituenti de ordinul II. 

Substituenţii de ordinul I sint grupe funcţionale saturate care orien- 
teazá noul substituent în poziţiile orlo si para, oblinindu-se un amestec 
din cei doi izomeri. | 

Din această grupă fac parte: —F, —Cl, —Br, —H, —OH, —NH;, 
—NH—R, —CH, CH,—CH,— (radicali alchil in general). 

Cu excepţia radicalilor alchil substituentii amintili prezintă cite o 
pereche de electroni neparticipanti la atomul prin care se leagă direct 
de nucleul aromatic. 
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Această pereche de electroni neparlicipantă la legătura o se conjugă 
cu electronii = ai nucleului aromatic producind o creștere a densităţii 
de electroni în poziţiile orlo şi para: 


D 


O e$ +55 
, O-H gg O-H 
=) ğ- $ 
P ELE SU 


În aceste condiţii toti reactantii electrofili (care au un deficit de elec- 
troni) cum sint: NOg, HSOz, Br*, CH4—CO* se vor orienta în pozi- 
tile orlo si para, care prezintă o densitate de electroni mărită. 

Radicalii alchil respingători de electroni determină același efect ca 
si substituentii cu electroni neparticipanti mărind reactivitatea nucleului. 

Substituentii de ordinul I activează nucleul benzenic făcînd ca reac- 
tile de substituție să decurgă cu o viteză mai mare decit in nucleul 
benzenic nesubstituit. Halogenii fac excepţie de la această- regulă, 
dezactivînd nucleul benzenic prin efectul lor inductiv puternic -I (elec- 
tronegativitate mare). | 

Substituentii de ordinul II sint grupe functionale nesaturate, care 
orientează al doilea substituent în poziţia meía dezactivînd nucleul 
aromatic. Din seria substituentilor de ordinul II fac parte grupele: 
>ö: 


DNE | P N x 
-COOH,—NO,, —NO, —S0,H, —czN, 2c—-o, [A 
A | "qug 
Reacţia de halogenare la nucleul aromatic se face prin atac cripto- 
ionic cu agenti electroliti 


Cl 

| 
AN vec (N 
(rasă ja nc 
SZ MV 


Benzen ' Clorbenzen 


Clorul sau bromul nu reacționează direct cu benzenul uscat, la E 
peratura camerei (si la intuneric), dar o reacţie energică O AIBE | 
diat dacă se adaugă cantităţi catalitice de FeCla FeBr, Ate d 
SbCl,. | 
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Prezenţa fierului metalic este suficientă pentru a cataliza reacția, 
datorită halogenurii formate pe suprafaţa sa. 

Funcţia catalizatorului este de a complexa şi a polariza halogenul, 
transform îndu-l într-un agent electrofil mai activ X, + FeX, — X*?FeX7 
X, + AlX; > X9?AIX$ în prezența unui compus aromatic molecula de 
halogen se va rupe în ioni negativi, legaţi temporar de catalizator, şi 
ioni pozitivi, care reacţionează imediat cu compusul aromatic 


FeCl (O) Cl 
c, FE creo E 


Incel 


CI 
2 NE 
u^ * [recu]: —- FeCl + nct 


€ introduce in moleculă un al 


{w . v a E i: 
Dacă se continuă Clorurârea se poat 
putindu-se inlocui toti atomii 


doilea, un al treilea atom de clor etc., 


de hidrogen cu clor: 
Cl CI 


CL. | " | 
eade d Cl LA Y +2 HCl - 


CH; Ls N 
EN EN | 
"Ww p. Cl 
orlo-Diclorbenzen para-Diclorbenzen 


Interesantá este comportarea toluenului. Dacá se lucreazá in prezentà 
de catalizatori se' obţin numai produși de substituție la nucleu : 


CH, CH, » CH, 

l, — 

2 FeCl, | 
C.H; - ehe JE A | + 2 HCl 
DA AZ CI 


/ S-a + 2 Cl —3 
NE 2e 
CI CI 


"2 4-Diclortoluen 2, 4, 6-Triclortoluen 
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. .. Clorurarea toluenului la lumină sau la temperatură de 150°C în ab- 
sența catalizatorilor se face la catena laterală după un mecanism 
radicalic : 


CH, CH;CI 
| | 
CH; + Cl; — CH; + HCI 
Clorură 
| de benzil 
> CH,CI CHCI, 


| | | 
CH, SE Ch- GHA HCI 


Clorură de benziliden: 


CHCI, -CCK 
GUT p uea AE a] 


Fenil, triclormetan -> 


Mecanism : : | die : | : 


- lumină . . 

Initiere : Cl: Cl -=> o + Cl- 

es UH. vx CH i 
Propagare: -Cl-E |. —> HCl | 
ME ILC Kg ISO EN IE 

CH; C OBS Ch. i | 

| +C > | Ch 

CH, ' E CH; i i - i 


Întrerupere ; d + ac Qu 


Reacţia de nitrare a hidrocarburilor aromatice se ficus cu amestec 
sulfonitric, agentul de nitrare fiind'ionul nitroniu un agent electrofil : 


HONO, + 2 HOSO,H æ NOE + H40? + 2 HSOj 


~ 


P. a IN ani => | NO» 9. 
+ „e 3 ` 
Cehe + NOS — pu e + H 
E ` 
| Nitrobenzen 
` (esență de Mirban) 


H9 + HSO? — HSO; 
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7 N NO, A 


v. > + HONO ZN 


m- Dinitrobenzen 


rk 
HSO, 
^ 4- 2 HONO, =A tes A 12 H,0 
Y 
NO, 
o-Nitrotoluen p-Nitrotoluen 


(lichid) | (solid) ` 


< CH, CH, 


AN So N— 
(jO: noxo; S) | N9: 1 mo 
| | 


NO, 
nan s i ; 
s0,/ v NO, 
` O T HONO, 7 ZI, simi | E 
M 
No; NO, 
CH; : CH; 


| | : ar] 

| fw NO, , H.S040;N— Z NA—NO, 

! JA + HONO; 745 E p , | 
| | 
NO, NO; 


2,4 Dinitrotoluen 
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Cu acidul sulfuric concentrat hidrocarburile aromatice formează acizi- 
sulfonici, solubili în apă si de tărie similară acizilor minerali 


D AN SOE 
i | 1 H0-— 8o 5 (f | 39:7. c 8,0 
N/ | YV 
Acid benzen sulfonic à 
CH; CH; p 
| 

dA f X—s0,H A 
| ÎS ali e ace | aD + H0 

SN SV s0,H 


Acid o-toluensulfonic Acid. P -toluensulfonic 
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Reactia de acilare Friedel Crafts este folositá industrial la obţinerea 
cetonelor aromate ; 


O | +O 

| AICI, E | 
CH H4—C—Cl JC Ha CHO 0 H; EE Ha 

Clorură - de acetil „= Acetofenonă 

Qr zau a SO 

| i "AICI, e 
C,H,—C—CI + €,H, — CH; Cc Db HCl 
Clorurá de benzoil |. Benzofenonă 


. (Reactia de alchilare este scrisá la preparare). 


2. Reacţii de aditie — | | A 
Aditie de H, | auen S | 
( 150C ZO 
u + 3H; Ni c | 
Aditis de clor Ciclohexan 
OR 
| i dd 
J p^ Ne 


Lumină 


Zw I 
N ||- F9 Cl —77» T zi 
kon, W MP 


ANEN 
LAMP 0h Cl. 


Hexaclorcielohexan (gamexan) insecticid 
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3. Reacţii de oxidare 
a) oxidare slabă cu reactiv Bayer 
CH; COOH 


| tmo, | 
Y +30 PS A EHO 
SL IE | 


Acid benzoic 


Glioxal 


'Triozonidá 


c) oxidare cu oxigen din aer 
3 


d Ns 3 LM 
Quis TA i bă 


pO 
O 
HC NCH CH—COOH 
| | +30: > | ; | 
HC JHH CH—COOH + 2 CO, 


| l Acid maleic l 


O 
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CH—COOH pes Q 
m =c] zz D FD 
CH—COOH ar 


Anhidridă maleicá 


; AN 
tu, ue d A S A 


CH; A w /—C€00H 
Acid ftalic 
/ N—CO00H 20 
| B >| ] Doo 
PI COOH —(= 
VL Es gum 
RAE TEE  Anhidrida ftalicà < 
CE ma um ios F 
| 
XC CH, +3 0> (| COOH + 2 HO 
I9 ty» 
NL 
m Rita: - c S. Acid izoftalic 
sr i aie CO0H / 


Â rof) imo 
NU SE 


CH, . COOH 
Acid tereftalic 


2.8.2. Hidrocarburi aromatice polinucleare cu nuclee condensate 


. Naftalina (naftalenul) Ci4H;g i 
Str uctura naftalinei propusă de Erlenmeyer similar cu structura ben- 


zenului dată E euge este o structurá planá cu cinci duble legături . 


CX OU 
conjugate: 6 


9 
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Cele 8 grupe CH in naftalină nu mai sint echivalente ca la CHa 
Echivalente sint poziţiile vecine condensării mai reactive 1, 4, 5, 8 
notate cu « si poziţiile 2, 3, 6, 7 notate cu p. È 

Deci la naftalină apar doi izomeri monosubstituiţi x, 2, 10 izomeri 
disubstituiti dacă grupele funcționale sint identice si 14 dacă grupele 
funcționale sìnt diferite. Configurația atomilor de carbon este sp?. 
De aceea, teoria orbitalilor moleculari arată că cei 10 electroni 7 pro- 
veniţi de la cei 10 atomi de carbon formează un „decet“ de electroni 
ce trebuie repartizaţi uniform pe 11 legături C—C (la benzen avem 
6 electroni = pentru 6 legături C—C. 

Naftalina are de altfel energia de conjugare de 61 kcal/mol care este 
mai mică decit dublul energiei de conjugare a benzenului (72 kcal/mol). 
Aceasta explică caracterul mai puţin aromatic al naftalinei în raport 
cu al benzenului. 

Structura naftalinei a fost determinată atit prin reacţii de degra- 
dare cit şi prin sinteză. Existenţa a două nuclee benzenice in molecula 
naftalinei se poate demonstra prin reacţii de degradare oxidativă 


| -COOH 
NON AN f | 
N | J+920—| | 200: 50 
YV yY COOH 
Naftalină | Acid ftalic 


Pe această cale este pus in evidenţă un singur inel aromatic. Dacă se 
oxidează a-naftilamina si «-nitroanilina se regăsesc ambele nuclee ben- 
zenice. 


+ 


„NO RO: 
A COOH 
+ Oa —— 
A COOH 
Nitroftalina Acid nitroftalic 
NI 


-COOH 
COO 


T | | 
7. í BN , 
[ a 8 + O, 
NN : P 


Se constată că grupa NO, substituent de ordinul II, protejează la 
oxidare nucleul pe care se află, dezactivindu-l. In acest caz e atacat 
nucleul A. : 
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Grupa NH, substituent de ordinul I activează nucleul pe care se 
află, făcindu-l puţin rezistent la oxidare. Se degradează astfel nucleul B 
Structura ei rezultă foarte clar din sinteza ei: 

1) prin reformare cataliticá n-decanul trece in naftalină 
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CH, V | ji 
(O+ CD 
C | | 
x | | | 
. 2) dehidrogenarea cataliticá a o-dietilbenzenului 


H; | H 


C. | 
CH, -2H, NCH: -t | 
———À l — 
prs rn cIP 
H, : ; j H f ' = 


orlo-Divinilbenzen 


Industrial se obţine din fracțiunea de gudroane de cărbune care dis- . 
tilă între 170 şi 230*C din care cristalizează la răcire. 

Proprietăţi fiziee. Naftalina se prezintă! sub formă de cristale inco- 
lore care-sublimeazá prin încălzire, proprietate folosită la purificarea ei. 
Are. un miros caracteristic, uşor de recunoscut. Ea este folosită adesea 
la conservarea hainelor. XL | E 

Proprietăţi chimice - — 

1. Reacţiile de substituție au loc asemănător benzenului. 

a) Reacția de halogenare n 


En 
| 
PT Y A 


A Iul aa | 
M Nu AT 


í ]4 Hà. 
NA 
CI 


a- Glornaftalinà 


ANINE 
ME 
NN 
i B-Clornaftalina se obţine indirect 


| o i | 1955. 


b) Reacţia de nitrare 


NO, 


S. 


AN TN (no HS0 / 
(ok ai HONO; > —H;o | X 


a-Nitronaftalinàá 


c) Reactia de sulfonare 


SOH 


| | | Acid a-nalftalinsulfonic 


FN 80°C 
99 2 HOSO, H6 sl de 
= —5H,O 


i 
NU d 
2. Reacţii de aditie 


Naftalina are proprietáti mai putin aromatice decit benzenul, ceea ce 
se recunoaște din faptul cá dá mai ușor decit acesta, reacţii de aditie. 


'2a) aditie de hidrogen | Vx dw 


7: La : CH; 


a are Ei ANIR | | 
y 4.21 Ne T,H,OH, N | || t4 Dinidronattalina 
NN kt. NN | 


2 


Prin reducerea catalitică cu Ha sub presiune rezultă tetralina si deca- 
lina folosite ca solventi organici : 


5 CÓ pons AN sa (NN 
7N NZ. (KO (X5 
pnr onaftaliná Decahidronaftalinà 
(Tetraliná) (Decalină) 
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b) aditie de clor 


H Cl H- 
SUN. P N X a Ne 4 H 
ete Ce area [| za (-Y La 
| | | + Gl fără catalizator 7 » | | ets A || —H 
VA x b* AZA 
LCS NS CE 
H GI: "Cr -H 


1,4 Diclornaftalină 1, 2, 3, 4-Tetraclornaftalină 


3. Reacția de oxidare 


Oxidarea naftalinei are loc mai ușor faţă de benzen. În industrie 
oxidarea naftalinei se efectuează trecind-o în stare de vapori, împreună 


cu aer, peste un catalizator, de V.O; (pentoxid de vanadiu) încălzit la 


360°C. Prin oxidare se formează acid ftalic care nu se izolează deoa- 
rece trece uşor la încălzire în anhidrida sa: 


ININ O oue a -COOH 


| ]40, $5 + 2 C0, + H,O 


| oon "| | 


Acid ftalic . . Anhidridă ftalicá \ 


Íntrebuintári. Cantitáti mari de naftaliná se folosesc la fábricarea an- 
hidridei ftalice si in industria colorantilor. | 

2. Antracenul CHo Molecula sa este plană si contine 3 nuclee 
 benzenice condensate liniar, cu 7 duble lecături conjugate. Prezintă 
3 izomeri monosubstituiti 


5... Dol c : 

TA NA SN Nas 8 

ON M NAP Bre e Sof MN 
5 10 Y sau mezo.= 9, 10 (mai reactive) 


Cei 14 electroni m (proveniți de la cei 14 atomi de carbon a wd 
configurație este trigonală, sp?) trebuie repartizați pe 16. legături C— 
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de aceea caracterul aromatic al antracenului este mai Slab faţă de nafta- 
lină şi dă extrem de uşor reacţii de aditie în poziţiile 9, 10 (~y). 

De altfel energia de conjugare a antracenului, egală cu 86 kcal/mol 
este mai mică decît triplul valorii energiei de conjugare a CH, 108 


kcal/mol. 
Preparare. 1) Din uleiul verde al gudroanelor cărbunilor de pimin 


ce distilă între 270 si 360°C. 
2) a) Reacția de alchilare Friedel-Crafts 


e x My ae EM e AICI; A Y NN 
( acne A om AA 


Benzen, Tetracloretan 


b) | 
CH,CI | 
f P4 n [N as, Ac, NIN COG EN 
il — 2 HEC Zana Y Ed | » 
NA ooo LN VAN. ANA 
CL,HC 
= Clorurá de benzil . 9, 10-Dihidroantracen a Antracen l 


3. Încălzirea la fierbere a cetonelor aromatice ortometilate 


7T or(o-Metilbenzofenoná . Antracen 


Proprietăţi fizice şi chimice. Se prezintă sub formă de cristale alb- 
gálbui, cu fluorescentă albastră. Se dizolvă bine în benzen la fierbere. 

1. Reacții de aditie 

a) Adiţie de H, 


fN N A ; ; ^y SAN 


-- 2H Na+ ESO, 


VAST AAAA. 
9, 10-Dihidroantracen 


`, 
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b) Aditie de halogeni 


l 7 IE di ot 
S S S 


9,10- Dibromantracen 9-Bromantracen 
c) Sintezà dien 
NI 
Ex (Ya (XI L 29 
E Ag: eebo AM E unc 
| 


Anhidridă maleicá Aduct al sintezei dien 


d) Aditie de O, în soluţie sub acţiunea luminii 


tO, e09 


Fotoxid (ce se descompune la 120°C 
d cu explozie asemánátor perozixilor 


2. Reacții de substitutie d 


— Cu NHO; dă în prima fază un produs de aditie instabil 


NO, 
EL. 
-H3O0 
H OH ^ 
9. Nitroantranol 9-Nitroantracen 
"TN i 
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3. Reacții de oxidare 
Heáetia de oxidare prezintă interes deosebit in industria coloran- 


ilor : 
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O0 
ll 
ANINA PEG VENAN m 
Td | pa ei | d jo Ü 
NAYANA M^ Y 
O 
Antracen | Antrachinoná 


Probleme 


1. Să se scrie izomerii posibili ai hidrocarburii aromatice mononucleare CHus. 


Solutie : 


CH, 
CH, "^ CH CH, CH, — CH,— CH, CH 
rat Y | | | GH, 
Aye d f yc ons fi Zi 
HC CH, Í 
CH, 
i 2 3 4 5-" 
CH; CH, CH, 
| d | 
- (cem. | (y A 
(Qr acm RE NE 
* : 
CH,—CH, 
6 | 7 8 
2. Să se arate ce produse formează o şi m-xilenul prin ozonolizá. 
` Solutie : Mut 
. d | CH, 
| 1 
VA CH 6-0 
ME 3 +30, 4-3H,0— |: + CH=0 + 3H.0. 
E. 2 CH—O 
CH, 
Diacetil + Glioxal 
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ox 
A CH, CH=0 
lcn, P S Ura nN. [one] + 3 H,0, 
4 o CH—0O 
CH=0 : ge 
Metilglioxal Glioxal | Ó 
3, Să se scrie ecuaţia reacției de oxidare cu reactiv Bayer a etilbenzenului ; 1 


oxidarea sa energică, si cu oxigen din aer a izopropilbenzenului, arătind comportarea 
ultimului ecua faţă de HSO, diluat. 


Soluţie : 


O 
es | e 
a) CH,— CH, + O— CH CACH; 1--H,07. : 
Acetofenonă 
C.H, 
b) CH, —CH,— CH, + O> C,H,—COOH + CO, + H,O 
0— OH CH, 
E | H;SO,.: "| 
CH,—CH-—CH, + 0, CH,—C—CH, —— C= O =+ Shao 


| ai | | N 
CH. : UM 7 CH; M e * CH, i PE 


^ Hidroperoxid de cumén . Acetonà . Fenol 


4. Ce produse se obțin prin condensarea benzenului cu formaldehida ? 


Solutie : 
2 CH, + CH, = 0 7 Cat, CH,—CH, x 
i Ditenilmetan ! 
5. Să se arate cum se poate trece de la toluen la benzen! 
Solutie:  . EE 


a) C,H;— CH; + H: > CH, + CH, 
(Reaeţie de hidrodezalehilare) 


b) CH,—CH, + 0 exul» CH, CORE E AQ À 
- (H,— COOH 5 CH, + CO, 

6. Sá se aplice — Friedel Crafts în cazurile : 

a) CH, + CHCI, 

b) CH, + CCL 

c) G,H,— CH,CI 


i 


Soluţie : 


CH; 
a) 3 C,H, + CHCI, =—CH—C,H, + 23 HC! 
| NGH, 
Cloroform Trifenilmetan 
G,H, 
Clor, tritenilinetan 
GH, CH, 
| | —auci X. 
c) CH,CI + CH, —— Tae N 
AAJ 
Clorură de benzil 9, 10-Dihidroantracen 


7. Ce produse se obțin prin nitrarea o, m, p-xilenului ? 


Solutie : 


a) CH, j CH, CH, 
| - M | 
y WS 1,50 E". Nou N— 
Q GS 4 ONU, s s d ]-CH. ., ON OQ CH, 
NS ela NN NC 
NO, | NO; 
b) CH, = CH, CH, 
| | | 


f^ 74 V NND, e 
| fl cg, * HONO, | l| cu on bd 
BA 3 NS 3 


c) eH, CH, 


N : " 

| || + HONO, —— | | t 
ETA —H;0 N 

| 


CH 3 g CH, 


8. Toluenul este insolubil in apă. Un chimist foloseşte toluenul pentru a extrage o 
substanță organică dintr-o soluție apoasă într-o pilnie de separare. După agitarea lichi- 
delor şi separarea lor, isi dă seama cá nu stie care din straturi este toluenul. Cum 
se poate afla acest lucru ? 
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Solufie : 


Un mililitru din stratul inferior poate fi separat cu o pilnie de s separare. Dacá se adaugá 
la o probá o cantitate oarecare de apă si rezullă o soluţie ii ir ă, stratul inferior este 


apos. 
9. Să se sintetizeze acidul 2-clor-4-nitrobenzoic din betzen, 


Soluţie : 
p? CH, 
A | 
` ru AA N | 
QA 3 HNOS Ano separare 
C He qOGPLULD iiia mo, AY s qe | prin cristalizare ' 


— HCl d p, ESO N M 
| à 
NO, 
CH, CH, coon 
| | | | 
= A EL fa K.Cr,0, fa 
7 © „Sl YV H;SO, A LZ 
| F | 
NOS NOS m NO, 


/ 


10. Sá se arate cum se separă benzenul de tiofen, deoarece prin distilare simplă nu se 
pot separa datorită punctelor de fierbere apropiale. 


Soluţie : - 
. În ultimul timp se foloseşte Ni Raney pentru Indepártarea tiofenului din benzen. 
in acest scop, se fierbe amestecul 15 minute (100 ml C,H, + 10 g Ni Raney). 

Se iiitrează si se usucă pe CaCl, anhidră si se distilă. 

11. Cum se identifică prezenţa hidrocarburilor aromatice în benzină ? 


Solutie : 

Proba cu acid sulfuric permite recunoaşterea si dozarea aromatelor in benzine (se ia 
10 ml H,SO, cu p = 1,84 si 3 g P,0,). La 1 ml de benzină se adaugă 3 mi amestec şi se 
agită. Hidrocarburile aromatice se dizolvă in acid sulfuric si volumul iniţial se micşo- 
reazá. . l y 

12. Un amestec de toluen si benzen contine 8% hidrogen. Care este compoziiia pro- 
eentualá a amestecului, 


Solutie : 


Se notează masa benzenului cu m si masa toluenului cu n. 


Mog, = 78 u.a.m, goi CH f ic ed Have Bde 
Moa, cu, bis 92 u.a.m. í i m g .. ele sati .......e ..... .....0 U 
| 8n 2n ' 
ddr 
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78 g Gl, $e eu» 6g H, 
m g CH, ..2..1. a 
m 2n 
6m m 18 29 — 8 2 
"778 13 m-n ^ 100 25 
23m +- 26n _ 2 


23-13(m +h) 25 
25(23m + 26n) = 46: 14(m + n) = 757m + 650n = 598 m + 598n. 
23m = 52n. 

De unde 
m _ 52 ^om 52 


n 23 ind. qm. 23 + 52. 


100 = 69% si 


= p% n 2 3194. 


m+n 


13, O hidrocarbură aromatică are formula brută C,H.. Știind că această hidrocarbură 
nu decoloreazá apa de brom, cá prin oxidare formează un acid cu formula brută C,H40; 
care prin decarboxilare dá benzen, se cere: 

1) Care va fi formula moleculará a hidrocarburii aromatice si a acidului rezultat 
prin oxidare ? 


2) Ce formule de structurá pot corespunde formulelor moleculare stabilite (hidro- 
carburá si acid)? 

3) Care va fi formula de structură a hidrocarburii respective, stiind cá acidul rezultat 
prin oxidare-nu poate forma o anhidridă ciclică ? 

4) Ce volum de aer (20% O») în condiții normale sint necesare TUN: a oxida 40 g 
hidrocarbură la acidul menționat ? 


l 5) Care va. fi cantitatea de acid si de benzen care se poate obține din.cele 40 g de 
hidrocarbură ? . : 


Rezolvare 


1) Știind că hidrocarbura se transformă în benzen și nu are caracter nesaturat, urmează 
că hidrocarbura C,H, este o hidrocarbură din seria benzenului avind formula brută 


C Hs s. 


Formula moleculară = (formula brutà), 


x = 2 corespunde la CH, nu sînt în acord cu formula C,H;, , 

x. = 4 corespunde la C,,H;, 

x = 5 corespunde la Cis Hao 

æ = 3 corespunde la CH; j si corespunde formulei generale C,H;,. ,: 


Deci formula moleculará a hidrocarburii este C,H»,. 


2) Formula moleculară a acidului este C,H,0,. Din formula aaea a acidului 
se vede că este un acid tricarboxilic care nu poate proveni decit din trimetil benzen, 
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3. Structurile posibile sînt: 
CH, 


[ea $ 


(as 


cooH 
| 

É nn 

—COOH 


Primii doi acizi, avind doi carboxili vecini, pot for 
mul nu poate forma. Hidrocarbura .aroma 


cH, CH 
A îti / 3 
SY » N 
N TA CH, 
CH, 
COOH 
| 
f y-cooH HooC-(^ —coon 
Ç V 
| | l 
COOH | COOH 


ma anhidride ciclice. Numai ulti- 
ticá este deci mezitilenul. 


3 ; 
4) GH F 3 0,— C,H,0;-F HO 


C,H, are masa molecular 
= 33,6 1 D. F 
Aer necesar va fi 33,0 X 


& 40, deci la 40 g hidrocarbură sînt necesari 3/2x 22,4 10, = 


5 ss 168 {Í aer. 
| COOH 


Der ' 
les ei 2 | 
AN a] E ZN. 
| | -—0,.—. ll 
QUU TE OBS oo n oH0067, 7: COOH k $ mA 
la 120 g hidrocarbură = ...9/2 x 22,44 1 O, í 


40 g hidrocarbură = ...z = 33,8 1 Oz UR _ 
Aer = 33,6 x 5 = 168 l aer. ` i 
5) C,H, — C,H;0, 
AO APDRP PD PP sasea ii g acid 


120 g ..... TT seara 78 g GI 


v dtacec xu d 26 a PUE. 
120 B NIHU 


, 14. Să se arate cum, s-ar putea pune in evidenţ 
izomeri o, m, p, xileni pe cale chimică, 


ă ortoxilenul dintr-un amestec de 
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^ 


Soluţie : 
Prin oxidare, deoarece ortoxilenul formează acid ortoftalic care se deshidratează 


trecînd în anhidridá ftalicá. 
. Apoi din anhidridă ftalică prin condensare cu fenol în mediu acid la temperatură 
ridicată se obţine fenolftaleina care se inroseste în mediu bazic 


AN cH, f w—cooH .(/Y-c-o 
| Tu ind COOH j C o 
NU EAE a M Noc om 
Qo 


HO 
, OH © d 
oH 2 | 
Q i 
N ? p - 4 
O + 2 2974 N *HO Cz = O 
c? : -H20 Gu TANTO - 
` i S; COO | 


Fenolftaleina i Dianion roşu 


15. Se nitrează benzenul cu un amestec nitrant cu următoarea compoziţie : 4095 HNO, 
56% H,SO, si 4% H,O. Pentru a nitra 10 t benzen, de ce cantitate de amestec nitrant 
este nevoie, stiind cá acidul azotic, se introduce în fabricaţie într-un exces de 2% faţă 
de cantitatea necesară ? Ce cantitate de acid sulfuric se găsește în amestecul nitrant ? 
Dacă pentru prepararea amestecului nitrant s-a utilizat acid azotic 98% concentraţie, 
ce concentraţie va trebui să aibă soluţia de acid sulfuric, utilizată la prepararea ameste- 


cului nitrant, pentru respectarea compoziţiei amestecului. 


Solutie ^ 


Se calculează, conform reactiei de nitrare, cantitatea de acid azotic . 


20. x^ a 
| C,H, + HONO, — C,H4NO,; + H,O 
78 . 63 123 
630 
x = —— = 8,076 tone acid azotic. 
| 78 3 
' Se calculează excesul de acid azotic ; i 
076- 
-8,076* 1 0,16152 t 
100 


Total acid azotic = 8,076 + 0,1652 = 8,92 t. 
Se calculeazá cantitatea de amestec nitrant: 
8,92-100 

40 


= 22,3 t. 
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Cantitatea de acid sulfuric din amestecul nitrant este: 


22,3 + 50 
100 


= 12,48 t. 


Cantitatea de apă din amestecul nitrant este: 
22,3 - 4 
100 


= 0,892 t. 


Se calculează cantitatea de apă din soluția de 9895 de HNO, 


__8,92:2 


r = = 0,182. 


Se calculează cantitatea de apă ce trebuie s-o conțină H,SO, pentru respectarea com- 


poziției amestecului nitrant, 
0,892 — 0,182 = 0,71. Masa soluției de H,SO, va fi: 12,48 + 0,71 = 13,19 t. 
Con :entrația soluției de H,SO, este: 13,19 t soluție ...... 12,48t = 94,61%. 
| TE EON DE 
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3. FUNCTIUNI ORGANICE 


3.1. COMPUSI HALOGENATI 


Definiție. Gompuşii halogenaţi sint substanțe organice care se obtin 
prin substituirea unuia sau mai multor atomi de hidrogen din moleculele 
diverselor hidrocarburi, cu atomi de wc 

Formula generală: R—X ; X—F, CI, Br, I 

Nomenclatură : Denumirea lor se formează luînd în considerare atît 
hidrocarbura de la care derivă cît și felul, numărul şi poziţia atomilor 


„de halogeni. De exemplu: CH;Cl — clormetan, CHCI, —— triclormetan 
(eloroform) 
CI 
| 
dir: et 
e | RANA 
Monoclorbenzen &-Clornaftalină | 
CH, | 
CH, e cn, 
| Cl 


2-Clor, 2-metilpropan. 


Izomeri. a) După locul ocupat de atomul sau atomii de halogen in 
moleculă apar izomeri de poziţie: 


E 


CH,—CH,—6H,—CL PN 
1-Clorprepan 


a-Clornaftaliná 
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CH,—CH—CH, | N-a 
E 99 


hs NN 
; 2-Clorpropan B-Clornaftalinà 
CH, — CH, CH, 


JU. Ra 
ü 


o-Ciortoluen m-Clortoluen p-Clortoluen 


b) Izomeri geometrici — la derivati halogenati legati de atomii de 
carbon ai dublei legături: | 


ROS E H 
D= SC act. 
o Dioni j trank- Dicloretenă 


Metode de obfinere. 1) Halogenarea directă care cuprinde: reacții 
de substituție gi reacţii de aditie de halogeni la real pi duble, triple 
sau hidrocarburi aromatice. 

Reacţiile de substituție întilnite la alcani, cicloalcani, alchene şi la 
catena laterală a hidrocarburilor aromatice sînt reacţii înlănţuite care 
cuprind trei etape : iniţiere, propagare si/ întreruperea lanţului. 

CH, T Cl; — GH,— Cl -+ HCl 


Clormetan 
CH,CI + Cl, — CH,CI, + HCl 
CH,Cl, 4- Cl; — CHCl, + HCl 
| CHCl, 4- Cl, => CCL E HCl 


Reacţia de iniţiere 
lumină 


GI; CI => 2 Cle > 
Reactiade propagare *Cl -+ H: CH, > HCl + CH, 
| HG + Cl: CI — CHCl + -Cl 
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Reacția de întrerupere «Cl -+ ‘Cl — Cl, 
CH, -+ ‘CI — CHC 
CH, -+ : CH; — CH, 


| 
CH, 


Cel mai uşor se substituie un carbon terțiar si cel mai greu un carbon 
primar 
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H CI 
|| | 
CH,—C—CH;4- Cl; ZFA CH,—C—CH,. Clorurá de terf-butil 
CH; Pi CH; 


Dintre halogeni cel mai energic este Cl, cel mai slab este I}. Halo- 
genarea alcanilor are loc si în absența luminii dar în acest caz se 


lucrează la temperatură ridicată. 
Halogenarea alchenelor 


Aes» CH, —CH,—CH, C+ HCI 


Clorură de alil 


CH,—CH-— CH; + Cl, Ao. 


CH,—CH, + Br, — CH,—Br 
CH,— Br 


Adiţia de brom la alchene se foloseşte in chiraia analitică pentru 
dozarea calitativá şi cantitativă a dublei ERAI 


Halogenarea alehinelor 
i ` Cl 
Ci si LC / 
HCECH + Ch > »-c iB bas JP. ior “Nen- cH 
H/ Nu H/ Nd a N 


cis-Dicloretenă trans-Dicloretenă Tetracloretan 


Cl 


Halogenarea hidrocarburilor aromatice : 


Cl 
| VE ia | 
Cea wot + na 
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T 


^ | + Cl, — o -Ò | + HC 


orio- Diclorbenzen 


para- T | e, 
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H Cl 


ania: H i Cl 


IN 
(Ara e CI H 
WI tq 


Cl H 
EA | . . Hexaclorciclohexan 
(Gamexan) . 


cH; CH, CH, 


i O ess «( Wr. 


2 


orto-Clortöluen para-Clortoluen 


Reacția prezintă acelaşi mecanism ionic ca la clorurarea benzenului. 

o 

Dacă se lucrează însă la lumină sau la temperatură de peste 110 
clorul intră în catena laterală, În acest caz reacţia are loc prin radicali 


și atomi liberi 


CH, qu CH,Cl. CHO 
Je Qr Q Aral) (ena 
hos y, 


de benzil de benziliden 
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CHCl, CCl; 
| 


4 +h +a 
AYA N 


Feniltriclormetan : 
mecanisnm : 
inițiere: C: GI — 2 Cl. 
| i CH, CH, 9 
| 
/ ZN. 
propagare: Cl + | — » + HCl 
n CH,CI 


AN 4 Gl: : 


e » o — òè — òè  ) è — ^ ^" " *" ^» * * 4 


P întrerupere: CI- :CL — Cl, 


2) Aditía hidracizilor la alchene şi alchine conform regulii lui Markov- 
nikov cars arată că atomul de halogen se leagă de atomul de carbon 
cel mai sărac în hidrogen: 


e 
| 


CH, CH, 
Izobutená 2-Clor, 2-metilpropau 
 HCzCH + HCI Aus CH, — CH 
| poros 
Gl 


| | Clorurá'de vinil 
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Obținerea compusilor halogenaţi din alcooli, aldehide gi cetone: 
CH,--OH 4- HCl — CH;—CI + H0 


CR,—CH,—OH + HG  CH,—CH;—CI + H,O 


(Kelen) 
^ I 
Z/N ZH H 
CHa oL | CH, d 
| | OH+HCI— | | CI + HO 
CH, CH, CH, CH, | 
| N 
CH, ^ —ÉH, 
Ciclohexanol ^ Glorciclohexan 


B—OH + PCI, ^ R—CI + POCI, + HCl 
Cl 
R—C—R 4- PCL, ^ R—C—R + POCI, 


ae + PCI; -> R—CHCI, + POC 
PN D | 


Proprietăţi fizice. Proprietăţile fizice depind in mare măsură de 
natura halogenului. Clormetanul CH;Cl este gaz cu p.f.—24^C. Clore- 
tanul este gaz ușor lichefiabil p.f. +12*C, Clorura de vinil CH,—CH—Ci 
` este gaz cu p.f. — 14?C. Clorbenzenul C,H;Cl, cloroformul CHCl, tetracto- 
rura de carbon CC, sint lichide. Dintre derivații bromurati CHBr 
este gaz, lar derivații iodurați toți sînt lichizi sau solizi. Punctele de 
fierbere si densitatea cresc de la derivații florurati la cei iodurați. 
Derivatii halogenaţi pot avea structură polară sau nepolară. Cei nepo- 
lari sînt insolubili în apă, solubili în eter, alcooli. Cei cu structură polară 
sînt puțin solubili tn apă. Clorurile $i bromurile inferioare de alchil au 
miros dulceag şi proprietăți anestezice. 
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Proprietăţi ehimiee  ' 

1; Reacţia de hidrolizá 

Prin încălzire cu soluţii diluate bazice trec în alcooli. După modul 
cum se comportă la hidroliză se clüsificá în: 

a) derivati halogenati cu reactivitate normală (derivati ai alcanilor, 
cicloalcanilor şi aromatici cu halogenul în catena laterală). 


CH,—CH,—Cl + HOH SE, CH,—CH,—OH + HCl 


Cloretan Etanol 


Cl OH 
AN + HOH = AN + HCI 


Clorciclohexan : Ciclohexanol 


" CH,—CH,—Cl | eH — CHOH- 
| 
^ 4 HOH > ^N | + Hel 
V 
Fenilcloretan Feniletanol 


b) derivati cu reactivitate mărită (derivati cu atomul de halogen 
vecin dublei legáturi sau nucleului aromatic). Reactivitatea lor mărită 
se explică prin deplasarea de electroni x care au loc avînd ca efect for- 

ZO 


marea unui carbocation in, urma ruperii legăturii —G—X 


PES ESTEE s 


Datorită acestei tondiate de ionizare acesti compugi hidrolizeazá 
uşor faţă de restul derivatilor halogenati: 
CH,—CH—CH,; + HOH — CH,—CH--CH;0H + HCl 
| | 


| C] 
Clorurá de alil l Alcool alilic 
b CH3CI CHOH 


| | | 
HOH- AN + HCl 
E | | | 


Alcool benzilic 
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ȘI 


c) derivații halogenati cu reactivitate scăzută conțin atomul de ha- 
logen leg t direct de un nucleu aromatic sau de atomul de carbon im- 
plicat intro dublă legătură. Reactivitatea lor scăzută se datoreste con- 
jugárii unei perechi de electroni p ai halogenului cu electronii m ai nu- 
cleului aromatic sau ai legăturii m, ca urmare densitatea de electroni 

N 
la atomul de halogen scade şi legătura UA se întăreşte. Derivatii 


dihalogenati la acelaşi atom de carbon formează prin hidroliză aldehide 
sau “cetone. i 

intermediar nestabil 
pentru cá 2 grupări 
OH la un C nu pot 


CH,—CHCl, + H,O ud CH,—CH( 7 
| 1 E. 
CH4—CH- 0 + H20 exista 


1-Dicloretan 


Fiind vecine in spaţiu protonul unei grupe OH este atras de o pe- 
reche de electroni p ai oxigenului de la grupa vecină eliminîndu-se o 
moleculă cu apă cu formare de aldehidă sau cetonă: 

| | ÓH O 

—H;O 

| C,H,—CHCI 2 H20 D CL -CH( | mE £4 
5 RE : iH prs MÓH Sé ul NH 


Aldehidă benzoică 


Ciorură de benziliden 
Compusii trihalogenati cu atomii de halogen la acelasi atom de car- 
bon dau acizi carboxilici As A uit 


$ à ; O 
[1 a 2 | | 
+HOH 
e.c Ca + 3 HoH —> cati cCon —sHa" C,H,—C—OH 
| Fenil, triclormetan E De Acid benzoic 
$ ; O 


| 
CHCI, + HOH — H—C—0H + 3 HCl 
Cloroform | Acid formic 
2. Sinteza de nitrili 


CH4—Cl + NaCN -> CH,—C =N + NaCl 


Clormetan Acetonitril X 
CH,—Cl ; | CH,—CN 
Dinitrilsuccinic 
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Reacţia este importantá prin faptul cá se creează o legătură între doi 
atomi de carbon. Nu se folosesc derivați halogenaţi aromatici deoarece 


au reactivitate scăzută. 
3. Sinteze de amine (alchilare Hoffmann) 


CH4,—I + NH, > CH9NHjI? + NH; — CH,—NH, + NH,I 
Iodurá de Metilaminá 
metilamoniu 


4. Sinteze de eteri ai fenolilor sau de eteri micști R—ONa + R'X 
(Williamson) | | 
C,H40Na d- CHI —> C,H,—0—CH; 
A 


7^ 
—Nal Metil, fenileter (Anisol) 


5. Sinteze de eompusi organomagnezieni i 


eter 


CHI + Mg zmag CH,Mgl 
CHBr -- Mg — CH; MgBr 


Compuşii organomagnezieni se folosesc în sinteze organice. 
a) Sinteze de hidrocarburi prin hidroliză 


CH,—MgCl + HOH — CH, + MgCIOH 


b) Sinteze de alcooli prin adiţie de aldehide şi cetone 


H 
O La +H,0 
CHIC + CH,MgCl —> CH,—C—OMgCl ——— 
H | | 
| CH, 


Aldehidă acetică 
CH,—CH—CH; + MgCIOH 
OH 
; 2-Propanol 
c) Sinteze de cetone 
| I I 
RMgCl + R—C—Cl — R—C—R + MgCl, 
Clorurăţacidă 
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N 
6. Sinteze Wiiriz de aleani simetriei (reacţie prin care se măreşte 
catena Ve atomi de carbon) 


M 2 CH,—Cl + 2 Na — CH,—CH; + NaCl 
Etan 


7. Reacţii de alehilare Friedel Crafts (reacţie prin care se măreşte 
catena de atomi de carbon) 
\ CH; 


| um | 
CHIC + GE, = ^Y + HCI 
i IV 


8. Eliminare de hidraeid ! | 
"s Prin tratare cu soluţie concentrată de baze in mediu alcoolic se ob- 
^ tin alchene M | | 


2^ S ROR d | 
CH,—GH,CI > CH,—CH, + HCl 


Intrebuintári. CH,—Cl — élormetanul (clorura de metil) si CF,€l, 
diclordifluormetanul numit freon se folosesc ca agenti frigorifici. 
CH,—CH,—Cl (Kelen) se folosește ca anestezic local in operatii, 


chirurgicale. | 
. CHCl — cloroformul, CH,Cl, — diclormetanul si CCI, — tetraclo- 
rura de carbon, sint folosite drept solventi organici, in plus CCl, nu 
arde si se folosește ca stingátor in incendii. Clorura de vinil este folo- 
sită la obţinerea PVC necesară producerii unor obiecte de larg consum. 
C,H4,Clg — hexaclorciclohexan şi DDT-ul sint insecticide foarte pu- 
ternice. DDT-ul se obţine din clorbenzen prin condensare cu cloral : 
| —HOH "u^ 
CCl,—CH-—0 + 2 GH — CI—C,H,—CH— C, Hil 
CCl | 


para-pard^-Diclorditeniltricloretan 
Foarte multi derivati halogenati se folosesc ca medicamente. 
Probleme 


` & Să se arate ce produse se obțin prin tencţia clorului cu susbtanfele : butad 


jenă; 
ciclobutan, acid acetic, acetaldehidă, | 
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Solutie : 


CH,—CH—CH-CH, + Cl, — CH,—CH-—CH-— CH, 
| 


| 
Cl CI 


1,4-Diclor-2-butenă 
O + Cl; — CH,— CH,— CH,— CH, 
| i | 
Cl Cl 
1,4-Diclorbutan 


CH,—CH- O0 + 3 Cl, = CCI,— CHO + 3 HCI 
Cloral 


CH;—COOH + Cl; — CH,CI—COOH + HCI 


2. Clorbenzenul se obține din reacţia benzenului cu clorul în prezența clorurii ferice, 
Să se arate de ce iodbenzenul nu se obţine pe această cale și să se propună o altă metodă 
de obţinere a sa. 


Solutie : 


Iodul se dizolvă în benzen, nu reacţionează cu el si formează o soluție violetă. Iodben- 
zenul se obţine prin tratarea sărurilor de diazoniu cu KI: 


[C Hy — — NYZENICI” + Kl— C,H,I + N, $ KCl 
Clorură de benzendiazoniu 


3. Să se prepare 2-clorpropan din 1-clorpropan. 


Soluţie : gii 
A ` KOH HCI- 
CH, "cg, cg, a Tia CH,—CH-—CH, —— CH,— CH— CH, 


| 
x | Cl 


4. Sá se arate ce se intimplá dacă se lasă în contact, timp scurt clorură de ferf-butil 
cu o solutie de AlBr, în izopentan. 


. Solutie : 
Se produce un schimb rapid între halogen si hidrogen ; 


CH, CH, CH,  GHa 


| | | | | 
CH, G—Cl J-.CH,—G—H . E cu —C—H 4 Oaka Be 


| b GEM 
CH, CH, CH, CH, 


Sub acțiunea bromurii de aluminiu, clorura de terf-butil ionizeazá în: AIBraC“ și 
(CH;),C9. 
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Carbocationui format extrage ionul de hidrură din izopentan. formind un carbocation 
al izopentânului, care se combină cu Br dat de AIlBr,Cl- . 


CH, CH, CH, CH,  - 


A 
| | | | 
N CH.— C? + CH,—C—H — CH,—C- H + CH,—C9 
| | | | 
CH; C,H, CH, C,H 


CH. CH, 

| | 
CH,—C? + Br^ —> H,C—C—Br 

| | 

C,H, . CH, 


E. Care din a!chenele următoare se obțin in proportie mai mare din 2-brombutan ? 


CH,—CH-—CH,—CH, + CH,—CH =CH— CH, 


Soluţie : 


La compușii halogenaţi efectul inductiv al atomului de brom, mult mai slab este 
fără influență. 
Mersul reacției este hotárit de stabilitatea alchenei: 


H Br 
| | 
CH,— CH —CH— CH; — CH, —CH=CH-—CH, + HBr 


2.Butená cu randamente mari 


Br H. | 
i | | 
CH — CH —CH— CH; — CH,— CH,— CH— CH; + HBr 


1-Butenă cu randamente mici 


' Alehena preferată în această reacţie va fi alchena cea mai substituită (regula lui 


A. M. Zaifev precizează: Atunci cînd se elimină HX din RX se, elimină de preferinţă 


a 
hidrogen de Ja atomul de carbon f cel mai sărac în hidrogen: CH,— CH, — CH— CH: 
- : ' | 
. ; X 


Aceeași regulă este valabilă si la eliminarea apei din alcooli). 


6. Să se găsească tornil compuşilor reprezentanți prin litere (a), (b), (c) si (d) 


în suita de reacții 
, . [i f o 
(a) &H,O0 Ss (p) 
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(b) --PCI, — (c) + HCl + POCI, 
2(c) P 2 Nå — 33,4,4-Tetrametilhexari 
(c) PCH,ONa nd (d) + NaCI 
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Soluţie : e, 
MM | | 
2(c) -F 2 Na > CH;—CH;-— C —— GC — CH,— CH, 
LINE. 
CH, CH, 
compusul (c) va fi; 
T 
CH,— CH,—G— CI 


| 
P d CH; ; 


Din ecuația ; 
| CH, 
(b) +PCl, => CH, CH,—C—Cl + HCL + POČI 
| CH, 


ezultă compusu! (b) care este un alcool terțiar 


CH; ` 
| * 
4 CH, — CH, — G— OH 
| | 
f . OH; 


iar compusul (a) va ff o alehená cu formula t 


CH, 
| A 
| CH,- GH,-6 
n | ca, 
| | |. wA Ew 
CH;—CH,;—C + HOH => CH;—GHi— d 7 
cH, NM CH, 
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CH; CH, 


| | 
| | 


CH, CH, 
CH, CH,CH, 
| | d» 
2 CH, — CH,—C- Cl + 2 Na — CH,—CH,—C— C—CH,—CH, 
| bod 
CH, CH,CH, 
CH, CH, 


| | 
CH,—CH,—C- Cl + CH,—ONa —— CIi,—CH,—C--0—CH, 

| 25 | 

CH, - Lă ` CH, 


7. Un amestec de cloroform si tetraclorură de carbon a fost supus analizei elementare 
S-a stabilit că amestecul conține 90% Cl,. Să se calculeze compoziția procentuală a ames- 


teculut. 
'Solufie: | Pr 
— un Mea, = 154 n.m. , - 100 g amestec conţine: 
Mono, = 119,5 um. oo © 8 g CCL si y g CC, 
z4.y = 100 : |. ^ 18989 z + 16401 y = 1656 270 


-442x 4, 10850 — gg | zu 100 
154. 119,5 56821—16 170 
| - Rezultă œ = 28,46 9; 
y = 11,54% 


E ta 
3. Ce formule structurale poate avea un derivat halogenat cu formula genèra 


C,H,,,,Cl (nx 5) dacă prin tratarea sa cu hidroxid de potasiu concentrat nu 
rezultă o hidrocarbură gazoasă. 


Solu(ie : Pg 
CH, 
CH;Cl; CHp b- CH;,CI 
cn, 


Derivatii monohalogenati cu 2, 3, 4 atomi^de carbon formează alehene gazoase. 


9. Să se transforme 2-clor-2-metilbutanul în izopentan. 
f | 178 


Scanned with OKEN Scanner 


Solutie : 


Cl 
| KOH H, 
CH, — CH,—C—CH, ia CH; — CH-C—CH, —- CH,—CH,- CH - CH, 
| E | l | 
CH, CH, CH, 
sau 
Ci . MgC 
| Mg Ai H,O 
CH;,— CH,— C— CH, "i CH,— CH,— C— CH, —> CIH;,—CH;,—Cti-—GH, 
| ; | 
CH, i CH, CH, / 


10. Sá se transforme 2-brompropanu in 1-brompropan. 
a 
Solutie : 


| KOH j B b 
CH,—CH—O0H, ——> CH,—CH—CH, AU. CH, CE CE,BE 


———— 
| — H43 i peroxizi 
Br : 


NC 
| 


11. La încălzirea unui eter necunoscut cu HI rezultă doi derivati iodurati (A si B) 
si H,O. A — contine 89,49, iod; B — contine 64,14% iod. Cei doi derivati A şi B 
tratați cu KOH concentrat nu formează hidrocarburi gazoase. Să se stabilească structura 


celor doi derivati halogenati și a eterului. 


Soluţie : 


i 


R—0-R,-4-2HI-A R—I-- R,—1 t HO 


2 (.-! jar 
M, = masa lui A i = 0,894; Ma = 142; al 


Ma x Ms 


Din formula generalá: C, Hepp! rezultă că A este CHI și B este, CH. Structura 


| CH, 


| | | 
eterului va fi: CH,—C— CH,— O—CH,. 
| CH, 
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= 64,14; My = 198. - 
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12 Se dá schema alăturată si se cer următoarele: 


a) Sá se scrie si să se explice ecuaţiile reacţiilor chimice, cum şi utilizările practice 
şi industriaie ale acestor transformări: | 
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— 


Alcani dus 


polialcooli 
Alciene acizi monocarboxilici pr 
acizi dicarboxiliei — anhidride 


, eteri 
Alcooli — Alcoxizi 
esteri 


eteri 


7 


Fenoli — Fenoxizi Ç 
esteri 


, ^ — alcani 
ý primari 

, — alcooli—secundari 

RMgX (compuși _, N terțiari 


organometalici) ^" solzi 


organici 
— cetone 


— 


Omologi superiori ai benzenului — R—NO; 


No 

— primare 

Ande E d ui secundare l ^ 
— tertiare 
— sáruri cuaternare de amoniu 


Nitrili — acizi organici 


clorhidrine 
R—CHX, — Aldehide E Hidroxiacizi 
N cianhidrine S | 
. Aminoacizi , 
i Alchene 
Hem p^ = rig but iie 


MN X l | - 


Rosi Ciu — Cam GE er — naitene 
"um 


r i b. 
— Acizi 
— Esteri 


R—CH,— Acizi— Cloruri acide — |: — Cetone ] 
; — Anhidride acide — . 


..— Aldehide 
181 


3.2. COMPUSI HIDROXILICI ORGANICI 
(ALCOOLI SI FENOLI) 


Compuşii organici ce contin in moleculă una sau mai multe grupe 
hidroxil HO, se împart în: alcooli si fenoli. 
La alcooli grupa HO este legată de partea saturată a unui radical de 
hidrocarbură. Exemple : 
CH,—CH,—OH 
Etanol 


OH 
(Xa 
Ciclohexanol 


CH,—CH-——CH,—0H 


Alcool alilic 


| (^ Y-CcH,—0H 
V/A 
Alcool benzilic 
La fenoli grupa HO este legată de un nucleu aromatic. Exemple : 


d | CH, á OH 
"A E f Non ^^ 
pa SL NAN 
Fenol Orto-Cresol a-Naftol 


3.2.1. Alcooli 


Definiţie. Alcoolii sint substanţe organice care conţin în molecula 
lor grupa hidroxil HO legată de partea saturată a unui radical de hi- 
drocarburá. | 

Nomenclatură. Se citesc adáugind sufixul „ol“ la numele hidrocarburii. 
din care provin: 

CH4,—CH,;—CH;—OH 
1-Propanol 
CH4,—CH-—CH; 
| 
- OH 


2-Propanol (alcool izoproprilic) 
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OH 
| 
CH,—C—G0H, 
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CH, 


Alcool terf-butilic 
(2 metil, 2 propanol sau : trimetil carbinol) ; à 


CH4—OH 
Metanol (carbinol —- denumire veche) 
CH4—(CH;),—CH4,0H 
Alcool pentilic (amil ic) 
Clasilieare : a) După felul atomului de carbon de care se leagă grupa 
hidroxil se deosebesc: 
— alcooli primari: R—CH4—OHR 
l | CH,—CH,—CH,—CH,—0H 
1-Butanol 
| CH,—CH—CH;—OH 
| 


| CH, 
M^ ^ Alcool izobutilic . S 
— alcooli secundari: P 
R—CH--OH SHOE CHEER 
R - | OH 
2-Butanol ` 
— alcooli terțiari : i 
| Ri /— CHa 
| | 
R—6—0H CH4—C—CH; -A 
| | 
R | CH, 


Alcool terf-butilie 
b) După numărul grupelor HO se clasifică în : 
| OH á 


— monosleoó  — e | CH,—GH;OH 


Ciclohexanol | Etanol | 
| » 183 


D 

= 

c 

© 

o 

= 

~ Lu 
ii E ES i = 

— polialcooli: — CH,—OH CH,—OH z 
i z 

CH,—OH | CH—OH E 

= 

(O 

CH,—OH Y 

Etilenglicol Propantriol (glicerină) à 


c) Dupá felul radicalului, alcoolii i fi : 


Qr 


— nesaturați R—CH= CH—CH,—0H , 
— aromatici Ar—CH,—OH 


— saturati R—CH,—0H 


Izomerie 


a) Izomeri de poziție după locul ocupat de grupa HO in moleculă. 
Exemplu : CH;,—CH,—CH,—OH . | 
1-Propanol 
CH;,—CH-—CH; 
| 4 
OH 


2-Propanol 


de la butanol apar 4 izomeri de pozitie (v. clasificare). 
b) Izomeri de funcţiune cu.eterii si fenolii 


CH,—CH,—OH cu CH,—0—CH,. 


Etanol (alcool etilic) Dimetileter | ! 
OCH; - CH; ND CH, —OH 
4 | | 
a 0 
ÈY i NN | IV 
Fenil, metileter orțo-Cresol . Alcool benzilic 
Preparare 
1) Metode oxidative | 
j O 
AR | l i 
Eito i, (o 
2 + - Oz — MH zw r t Ha 


Ciclohexanol Ciclohexanoná 
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CH4—(CH;), —GCH, + 1/2 Oa => CH, CH, ),--CH;OI1 


Alcool! ras 


2) Reactii de hidrolizá 
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a) Derivați halogenati 


NaOH dil. e 


-a CH,—CH,—0H + HCI 


CH4,—CH;—Cl + HOH 

b) Esteri 
(0 LES 

"m + NaOH — fil 2 0Na + R'—0H 


c) Hidroliza compușilor organomagnezieni adiționaţi la aldehide 
si cetone 5 


CHI 0g MgCICH,/ zs  CH,—CH,— OM) 
Aldehida formică | 


CH s—CH,—OMgCI js Ha -> CH,—CH,—0H + MgCIOH - 
Etanol : 


OMgCI 


— 2 N CH,MgCL > axem ie CH at 
j CAH | 
Aldehida acetică T 
OMgCI - | 
cita + H,0 => CH,—CH—CH, + MgCIOH 


| 
H | OH 
| 2- Propanol 


A 0H 
| | | 
CH,—C—0 + CH,MgCl 4- H,0 > CH4—C—CH; + MgCIOH 


CH; CH; 
„Acetonă  , | Alcool terț-butilic 
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2) Hidratarea alchenelor, în prezența de H,S0, concentrat: 
CH, = CH, -- HOSO,H — CH3—CH;,—O0S0,H 
Sulfat acid de etil 
CH;,—CH,;—050;,H + HOH Tso? CH4—CH;,—0H 
Etanol 
Omologii etenei dau mai ușor această reacție. 
4) Reducerea aldehidelor, cetonelor, esterilor : 


Rz-0e0-LH,-— B—CH,—0H 
MH 


B—6-0 4 HiIR-CH-R 
| 


| R OH 
CH —CH=CH—CH=0 + 2 H, > CH,—CH,—CH,—0H 
Aldehidă crotonică 1-Butanol (Işalniţa) 


O . 
/ à 
R—C—OR' + 2 H; > R—CH;—0OH + R'——0H 


9) Metode fermentative 


) 


Sacharomyces cerevisiae 


CIO e 390094 2031007 
Glucoză | Etanol 
6) Din gaz de sinteză 
| ZnO/Gr, O; 


N 


Gazul de sinteză se obţine industriâl din metan tratat cu vapori de 
apă Ja 850°C cu Ni: CH, + H:O DE CO + 3 H: 
7) Din amine primare alifatice tratate cu HONO 
CH,—NH, + HONO — CH4,—0H + Na + HO 


Proprietăți fizice. La temperatura camerei alcoolii sint su bstanţe 
incolore lichide şi solide. În faza lichidă şi solidă au moleculele asociate 
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prin legáturi de hidrogen, de aceea punctele lor de fierbere sint mult 
mai ridicate decit ale hidrocarburilor din care provin: 
EN. TS PS n , . T 
O—H... "'O—H,.. "0—H și combinaţii cu structură similară : 

R—X, R—SH, R—NH;: 

în stare de vapori legăturile de hidrogen dispar. Punctul de fierbere 
la alcoolii primari este mai ridicat față de cei secundari, iar aceștia din 
urmă au puncte de fierbere mai mari faţă de alcoolii terțiari izomeri 


cu ei: | 
CHOH CH4CH,0H CH4—CH; 


OH 
Metanol - Etanol 1-Propanol 2-Propanol 
+ 65*C + '78*C + 97*C + 82*C 


Densitatea lor este mai mică decit densitatea apei. Sînt solubili în 
apă dar solubilitatea. lor scade cu creşterea numărului de atomi de 
carbon. La rîndul lor sînt foarte buni solvenți pentru multe substanţe 
organice. | | 

Proprietăţi chimice . 

1) Caracter acid. Alcoolii formează soluţii neutre cu pH — 7. Nu dau 
reactii cu indicatorii, dar prezintá un caracter slab acid ín reactia cu 
Na metalic formînd alcoxizi și hidrogen. Caracterul lor slab acid se 
datorează radicalilor alchil respingători de electroni care măresc den- 
sitatea de electroni în jurul atomului de oxigen ; de aceea, legătura oxi- 


- genului cu hidrogenul este puternică si se desface cu agenţi reducători 


puternici : 
i R—OH + Na — R—ONa + 1/2 Ha 


alcoxid đe Na 


` - 


^  CH4—CH,—0H + Na — CH,—CH,—0Na + 1/2 Ha 
etoxid de Na 
, Alcoxizii sînt compuși ionici instabili in apă deoarece hidrolizează 
și refac alcoolul. Soluţiile lor au caracter bazic: 
R—ONa +- HOH — R—OH + NaOH sau: 
R—0?9 + HOH -> R—OH + HO? 
Ionul alcoxil este o bază tare față de ionul hidro 
du-l din apă. : 
Prezenţa hidrogenului mobil în alcooli poate fi pusă in den 
dentá in reacţia cu compuși organomagnezieni : CH,Mgl + HOR — 
^ CH, + R'—OMgl. j 


xil HO” deplasîn- 
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Pe această cale se dozează hidrogenul activ prin metoda Zereviti- 
nov prin măsurarea exactă a volumului de metan care se degajă. 
2) Deshidratarea alcoolilor. Alcoolii elimină apa la încălzire cu acid 
sulfuric dînd alchene: 
_H=S0,, 
CH,—CH,—0H ——5 CH,— CH; + H0 


VoL e sa .- 
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Dacă reacţia se face cu cantități mici de acid sulfuric la 140?C se ob- 
țin eteri ai alcoolilor: 
CH ,—CH;,—0OH T HO—CH;—CH; — CH 4, CH, E 
Eter etilic 
Eterul etilic este un lichid incolor, volatil şi inflamabil. Se folosește 


ca anestezic si mai ales ca solvent. 
3) Prin încălzire cu acizi halogenaíi se obţin R—X : 


CH,—0OH + HCl — CH;4Cl + H;0 
4) Reacţia de esterificare 
| a) cu acizi minerali 
| CH4—CH,—0OH + HOSO,H — CH,—CH,—0S0;H + H,O 
(Sulfat acid etil) 


3 CH,—CH,—OH + B(OH) 225 (C,H,0)B -+ 3 HO 


Borat de etil 
| Boratul de etil arde cu o flacără verde de aceea reacția servește in 
ehimia analiticá pentru identificarea acidului boric. 
b) Esterificare cu acizi organici, cloruri, anhidride acide: 


O | O 


A / 
CH,—C—OH + HO—6;H, æ 2 CH —6—O0CH5 + H20 
Acid acetic Acetat de etil 


O | JP | 
CH;,—C—Cl + HOC;H; — CH4—C—OC;H; + HCl 


Clorură de aoetil 


Q a^ O 
O | 


CH,—C-—O 
Anhidridá acetică 
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Reacţia de oxidare 


a) Oxidare slabă cu K4Cr;O; si H$,SO,. Alcoolii primari formează 
aldehide, alcoolii secundari cetone şi cei terțiari rezistă: 


K,C€n0, + 4 H,S0, — K504 + Cr;(504); + 4 H,0 + 30 


R-—CH,—OH + (0) ^ R—C-0 + H0 Ó 
: H 
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R—CH-—R + (0) —> De + H,O 
d | 
OH O 

Această reacţie poate fi folosită la recunoașterea lor. 
b) Oxidarea energică (distructivă) cu KMnO, si HSO, Alcoolii pri- 

mari formează un. acid, alcoolii secundari doi acizi, cei terțiari trei - 
-— aeizi : 
2 KMn0, + 3 HS0, — K2S0, + 2 MnSO, + 3 H,0 +50 
| ($76 
| | A 

CH,—CH;—0OH + 2(0) — CH,—C—OH + H;0 
| A 8 O O 
CH;—CH— CH, + 4(0)  CH,—C—0H + H—C—0H + H20 


OH 


2-Propanol își Acid acetic Acid formic 


c) Oxidare fermentativă cu oxigen din aer: 
l / 
/ , i , 
i j 


O 


CH,—CH;—0OH + 0, n, CH,—6—O0H + Hi0 
Etanol „Acid acetic | 


* Pe această cale se obţine oţetul alimentar din vin. 
d) Ardere : 
| CH,—OH + 3/2 Oa — CO, + 2 H:O + € 
| | | 189 


Datoritá cáldurii de ardere mari, metanolul este folosit carburant la 
avioane cu reacţie. Reacţia de dehidrogenare cataliticá : 


CH,—O0H 99, CH,—0 + H, 


380°C ; à 

EE rias 'Cr,0,/A1,0, ii p E p- H, 
OH 
2-Butanonă 
foarte bun solvent în industria 
de lacuri 
; Aditia lor la aldehide și cetone duce la semiacetali si acetali : 
R—C-0 OH OUI 


| | | 
H + R'—0H > R—C—OR' + R'-0H > i “ep + HO 


H.: | H 
Semiacâtal Acetal 
Reacţia cu NH, este folosită la obţinerea aminelor : 


H,O Etilaminá 


2 C,H,0H + NH;—55:5* (CHo) NH .- 


Dietilaminá 
3 C,H,0H + NH;—mduro-* (C;H5)s N E 
i Trietilamină 


Amestecul de amine se: separă prin distilare pe coloane eficace. 
Alcooli mai importanţi : 

CH,OH — Metanolul (alcool metilic/Spirt de lemn/carbinol) 
Preparare : 1) Distilarea uscată a lemnului la 500“ : 


gaz combustibil: CH, CO, HS, CO, HO 
lichid : gudroane bogate în fenoli 
acid pirolignos (amestec de: 
500*C metanol: CH,—OH 
Lemn uscat ———— | acid acetic: CH,—COOH 
acetonă : CI4 —C—CH; 
| 
| O 
solid: ^ cărbune de lemn (mangal) 
Din acidul pirolignos prin tratare cu lapte de var rămire amestecul 
de metanol şi acetoná care se separă prin distilare. , | 
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2) Din gaz de sintezá (Combinatul chimic Victoria): 
350*6 
CO n 2 Host CH,—OH 
ZnO/Cr,O, 1 dară. 


Este un lichid incolor, cu gust arzător asemănător etanolului. Este 
foarte toxic. Băut în cantităţi mici produce orbire, iar în cantități 
mari, moartea. Este solubil în apă în orice proporție. 

Este bun solvent în industria de lacuri. Se folosește la denaturarea 
alcoolului etilic, la obținerea formaldehidei, a sulfatului de metil (fo- 
losit ca agent de metilare) a unor produse intermediare în industria 
coloranților, carburant la avioane cu reacție. 


CH,—CH,—OH Etanolul (Alcoolul etilic/Spirt alb) 


Preparare : Se obţine industrial prin fermentație şi sinteză. 

a) Obţinerea. prin fermentație : glucoza si alte glucide sint uşor fer- 
meniate sub acţiunea unui complex de enzime care poartă numele de 
zimază (si se află în interiorul celulelor drojdiei de bere). 


Saccharomyces 
C,H4404——————- 2 C,H,—0OH + 2 CO; 
i cerevisiae 

CO, rezultat ca produs secundar este singura sursă de CO, pentru-sifon. 

fn industrie, CH,—OH se obține plecind de la amidon, un poliza- 
harid care se găseşte în cereale sau cartofi cum şi din celuloza extrasă 
din lemn sau stuf. Cele două polizaharide sînt transformate mai întîi 
în glucoză prin hidrolizá i > 

| t z; al Ațit) Z^ 
(C,1H,505), + n/2 p, 0-5ta din malt (orz Jeep, n[2 Ci2H2201: 
Amidon i Maltoza 


i f 'oidie) .^ : i 
C, Hy,0,, 4 Ho PE (WII 2 C H3,06 
lizează cu acizi minerali. 


Hidroliza celulozei pînă la glucoză se rea | h 
Alcoolul etilic obtinut se distilă pînă la concentrația de 95,6% cind 
formează un amestec azeotrop cil apa (un amestec azeotrop este for- 
mat din două lichide cu punct de fierbere mai scăzut sau mal ridicat 
decît componentele pure). 


Alcoolul absolut (anhidru) se obține ulterior p gar y 
stante deshidratante cum sini: CuSO, sau CaO care leagá și restul de 


apă. Este foarte bun solvent folosit în industrie. 
b) Obţinerea prin sinteză : 
— hidratarea etenei în prezenţa de H,SO, concentrat : za. etil 
CH=CH; + HOS0,H — CH,—CH4—050;H Sulfat acid de eti 
CH,—CH,—080,H + HOH — CH,—CH4—0H + H504 
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— din acetilenă. 


40 
ia q Hg50, E m f AND 
CH=CH HOH IEN CH, = GH > CH,—C +CH, —CA,—0OH 
P | * 
OH H 
Alcool vinilic Aldehidă 


aceticà 


Proprietáti si întrebuinţări : 

Este un lichid incolor cu gust arzător. Băut in cantități miti pro- 
duce o stare de euforie, în cantităţi mari este toxic pentru organism 
(produce demenţă etilică). Are densitatea 0.8 g/cm? la 78C. Se dizolvă 
în apă în orice proporţie. La rîndul său este foarte bun solvent fn in- 
dustria de lacuri, in parfumerie, farmacie. Se foloseste in industria ali- 
mentará, la fabricarea cloralului, cauciucului. esterilor, eterului etilic. 

Arde cu o flacără albastră cu formare de CO, si H,O degajindu-se 
o cantitate însemnată de căldură ; de aceea, poate fi folosit drept car- 


burant pentru avioanele cu reacţie sau amestecat cu benzină pentru 


motoare cu explozie. 
/ 


3.2.2. Dioli. Polioli 


Sînt alcooli polihidroxilici deoarece conţin 2 sau 3 grupe HO legale 
de atomi de carbon diferiţi. Exemple: | 


CH,—OH |... CH,—0H 
| | 
CH,—OH CH—OH 
A Etilenglicol CH,—OH 
1.2-Etandiol 1, 2, 3-Propantriol (glicerina) 


Introducerea celei de a 2-a grupe OH în molecula unui alcoo! duce 
la dispariţia gustului arzător si apariţia gustului dulce, fapt pentru 
care diolii se numesc si glicoli (grecescul Glikos — dulce). 


Etilenglicolul CH,—OH este un lichid viscos cu gust dulce, misci- 
CH,—OH 


bil cu apa în orice proporţie. Amestecat cu apă serveşte ca lichid pen- 
tru radiatoarele automobilelor pentru că asemenea amestecuri nu în- 
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gheatá la temperaturi joase. Etilenglicolul se foloseşte la obţinerea fi- 
relor teron conform reacției : | 
O ` O 
Il — | 
H,CO—C— S—C—-0CH; -+ nI10—CH.,—CII—OH = 
| Dimetiltereftalal obe ji 


| | 
> 0 00 0H Hi, 
. ye Tërori 
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O— |, + CH,OH 


CH,—OH 
| 
CH—OH 
| 
CH,—OFH 
' Glicerina. Obținere: 1) Hidroliza bazică a grăsimilor: 
O 
"4 WM 
CH,—0—C—C;;H;; CH,—OH | 
Q 


CEO CC Hay + 3Na0H — CH—OH + 


. O | ? 
| Á 2 jd A -— 
CH,—0—C-—C, H5; CH,—0OH 


'Tristeariná » Glicerină 


P 7p | 
+ 3 Cl Hay—C—ONa (stearat de Na=săpun) 
2) Din propena din gazele de cracare: | 
CH,— CH-—CH, 4- Cho» CH, CH—CH,—Cl + Hl 
di Cloruvá de alil 


CH,—CH—CH,—Cl + HOH — CH,—CH—CH,—0H + HCI 
i Alcool alilic i 


CH,—O0OH 


CH,—CH-—CH,—0H + HOCI ^ CH;—Cl | 
| non + HOH => CH—OH + Hei 
bon CH,—OH 

Propilenclorhidrină 
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3 — Chimie şi probleme de chimie organică — cd 324 


Proprietáti fizice : este un lichid incolor viscos, cu gust dulce, solu- 
bil în apă alcool. Fierbe la 290°C deoarece avînd 3 grupe hidroxil 
formează un număr mare de legături de hidrogen. 


ti 
si 


Proprietăţi chimice 
1) Caracterul acid al glicerinei este mărit de influenţa reciprocă a 


celor 3 grupe HO vecine în spaţiu, deoarece protonul unei grupe HO 


4 


tinde să migreze la o pereche de electroni ai oxigenului neparticipantă 
la legătură de la altă grupă HO vecină. Ca atare, glicerina dizolvă” hi- 
droxizi ai metalelor grele formînd glicerati : 


CH,—OH | CH,— 0? Cu 2% 


i | 
CH—OH + Cu(OH), > CH—O° + 2 H, 


CH,—OH io C IEESSOH 
2) Prin încălzire se deshidrateazá Şi formează acroleina 
CH,—OH CH,—OH  CH,—OH CH; 
CH—OH no |CH = CH,- noc GRE 
A | | „Îl iae | 
CH;—OH .. CH—OH CH,=0 CH -—O 
^. Enol sdol Acroleina 


(intermediari probabili) 
3) Reacţia de esterificare. 
a) Esterificare cu acizi minerali : 
CH,—OH = wor: O0 NO; 3 
| |. | 
CH—OH + 2 HONO, .155065,, CH—0O-—NO, -+ 3 H,O 
"Irinitrat de glicerină 


Esterificarea glicerinei se face cu amestec de acid azotic si acid sul- 
furic, Trinitratul de glicerină este un lichid care explodează uşor, de 


aceea poate fi utilizat ca exploziv dacă se amestecă cu alte substanţe 


sau îmbibat într-o substanţă poroasă, ca: silicatul natural Kieselgur, 
rezultînd dinamita care explodează numai în prezenţa unei capse de 


fulminat de mercur. Explozia trinitratului de glicerină este de fapt 


o ardere internă a moleculei datorită oxigenului conţinut de grupele 


NO, care oxidează carbonul si hidrogenul din moleculă. La explozie, 
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rezultă numai gaze: CO, COs Ne si H,O care au în primul moment o 
eratură ridicată aproape 3 000°C. Efectul mecanic al exploziei 
este datorat măririi enorme de volum provocată de formarea acestor 


temp 

gaze calde într-un timp extrem de scurt. 
Esteriticare eu B(OH), acid boric ; 

CH,—OH HO OH HO—CH, 

n | fe 


CH—OH + HO. + HO—CH 
I ` 


| | 
CH,OH HO CH. - 


Esterificare cu acidul fosforic : 


= 


`, 


- CH.—OPO, H; 


] 
O—CH; |? 
Na e 
B 
i: He 
CH—O O—CH 


| | 


Acid complex de tárie mai mare 


ca acidul boric 


CH,—OH 


CH,—OIH 
Es E | 
2CH—OH + 2HOPOjH, ESTY UH -—O0H + CH—OPO04,H,; 
| CR 
CH,—OH bu CH,—OH CH,—OH 
l Acid alfa-glicerin- Acid beta-glicerin- 
3 / [osforic fosforic 
| . Esterificare cu acizi organici D 
| JA Zn 
CH,—OH C,;H44—C— OH CH,—0—C—CiHss 
© 0 po 
CH—OH + C4H,—6C—0H: age: CH—0—C—Ci Hai 
O l | E 
4 CH, 0—C0—CurHas 


CH,—OH C,,H34—C—0OH 


Intrebuintári : can 
nerea trinitratului de glicerină. C 


în timpul iernii (anticongelant). În cosmetică, 
i 


plastice. i 


tităti însemnate de glicerină se folos 
a adaos la apa de răcire aT 


Oleo, palmito-stearină 


esc la obti- 
adiatoarelor 
la obţinerea unor mase 
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Probleme 
1. Să se înlocuiască literele de mai jos prin substanţele corespunzătoare : 
CH,— OH 
CH,-—CH;--a— A--2b— | + 2 HCl 
CH;— OH 


C + HOCI — D + b= CH;— OH 
| + HCl 
CH,— OH 


b) Să se justifice de ce etilenglicolul care conţine in moleculă 2 atomi de carbon ca si 


etanolul fierbe la 197,5?C, iar etanolul la 78°C. 


Solutie : 


--2HOH 
a) CH,--CH, d- Cl, > CH,— CI — CH,.— OH 
| | +2 HCI 
CH;--Cl CH;— OH 
CH,=CH, + HOCI 2 CHIC CH,OH 
PME | + HCI 
CH,OH HO, 20 CH,OH 


b) Creşterea punctului de fierbere la etilenglicol comparativ cu etanolul se datorește: 
creşterii masei moleculare, creșterii polarilăţii moleculei prin introducerea în moleculă 
a unei grupe OH în plus și numărul mare de legături de hidrogen dat de cele două grupe OH. 

2. Oxidul de etilená se obține astfel: 


400^ C(.Ni) 


CH=CH, + 1/2 0, — + CH,—CH, 
| No^ 
CHO] GEL-—CH, ^ 
| --Na0H— NJ . -NaCI + H,O. 
CH,—OH OQ. 


a) Sá se indice care din cele 2 metode esle avanlajuasă. 
b) Sá se arate cum se compor tă oxidul de elilenă faţă ce următorii, reactivi : H;O, 
Ji, HCN, NH; 


Solutie : 
a) Avantajoasá este prima melodă, deoarece se obţine un sgingur produs de reacție 
sare nu mai necesită puriticare, În plus, in prezenţa apei se formează etilenglicolul : 


b) CH,—CH, | CH,— OH 
RUP + H,0— | . 
O CH,—OH 


CH,—CH, -- Hs — CH, —CH, — OH 
O Etanol 
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CH,—CH, CH,—CN 
Nac HUON | 
O CH,— OH 
Cianhidrină 
CH, — CH, CH,—CH,— OH 
No” + NH, | 
NH, 


Etanolamină ' 


3. Cum se separă dintr-un amestec 1-Propanol de 2-Propanol. 


Solufie : 
Prin distilare; 1-propanolul fierbe la temperaturá mai ridicatá decit 2-propanolul 
avind asociaţii mai numeroase prin legături de hidrogen. 
4. Să se scrie ecuaţiile reacţiilor chimice prin care se pol obține următorii alcooli, 
folosind metode cunoscute plecind de la : 
a) etanol la 2-propanol 
b) etanol la 1-butanol 
c) 1-propanol la alcool terț-bulilic 
d) R— CH,—OH la R—CH;— NO, 
e) ciclohexanol la ciclohexan -3-01 | 
f) toluen la C,H,— CH,— OH 3 
` g) toluen si benzen la C,H,— CH — CH, 


j | OH 
Soluţie : 
a) CH;—CH,— OH Iu CH;,—CH-—0 
OMgI - 


| | H,O i 
CH;,—CH=0 + CH,MgI—> CH;— CH — CH; —BNOH CH;—CH— CH; 
| | HO 
b) CH,— CH,OH D CH,— CH-—O 
ETA | 
2 CH,—CH--O -e CH,—CH-CH-CH-0 + 
—H, 
Aldehidă crotonicá . 
+ 2 H, = CH,—CH,—CH,—CH,- OH 
1-Butanol 
ILO 
c) CH,—CH,—CH,— OH— -m CH,- CH=CH, ——— 
| i | | CH, Mel 
— CH,—CH-— CH; îi CH,—6G— CH; ——3 
| CU | 
OH O 
OMg: OH 


| 
CHMEL ca, bar, -H2 cn,- 6 cn, + Mato 
s CH; CH; 
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uNO, 
d) R—CH,— OM + PCL, ——— R—CH,;—CI E R—CH,— NO, 


— POI Am Na 1Ci 
FIGI R 
OH | 
e. v | 
«£3 ASO 50, y ^N + Dra EN ,2 NaOH diluat Pe 
E | ap - meg] t HE EN NN H 
Cage in E d (in [azà gazoasă FA | p 
e -11,0 a EU . i NU og 
Ct, H0O 
f) C,H,— CH, a “CCI” CALCE [I,CI peto Cazi, —CH,— OH 
) CG,H, — CIHH ati, C,H,— CH,;CI ESN "n H,— CHCi Fo C,H,— CH 
e i e LSU Ee v. MEE Sr REIN. TITU cc UHR 
de Dr. Mz 
CH, Ter CHBr — C,H,MgBr 
"UIDES | 
. OMgBr 
| H,O 
C,H4,—CH — 0.4- CH, MgBr — CH=CH- CH, —— C,H;— C HOID—C eH, -} 
+ MsBrOII i 


5. 61 g alcool saturat conduce prin tratare cu acid sulfuric la 46 g eter. Să se sta- 
bilească formula alcoolului si eterului, 


Solutie : 


2 CHa OH — CH, 0 Cp Hansi 


2(14n + 18) 2(14n 4- 9) 
64 E 46 - 
n = 1— CH,—OH 
 2CH,—0H ———95 CH,—0-—CH, 


— 11.0 


: Dimetileter 


6, Un procedeu industrial de fabricare a alcoolului metilic, aplicat la noi în ţară la 
combinatul chimie „Victoria“ este sinteza alcoolului metilic din CO si H». 

Considerind, pentru simplificare, că raportul dintre oxidul de carbon şi hidrogen 
este cel stoichiometric, să se calculeze gradul de Sonversie a gazului de sinteză în metanol, 
dacă pentru obţinerea unei tone de metanol 100% consumul specific de gaz de sinteză 
este 2 200 m? măsuraţi in condiţii normale. 


Soluţie : 


Conform ecuaţiei reacției de sinteză a CH, OH ; se calculează volumul amestecului 
gazos transform: i in metanol : 


CO 4- 2 H, — CHOH 


3-22,4 m? amestec gazos ........ eese 32 kg CH,0H 


SE eee pia pa ea i pa i tes ML E M e»... 1000 kg 


x = 2 100 ms, 
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E gaz de sintezá trans l 
Conversie % în metanol = EEE E ia a ER ET S od 
gaz de sinteză introdus în fabricaţie 


9 100.100 
2 200 


= 95,45 9. 


Conversie in metanol % = 
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7. Compusul A, C,H4;0, reacţionează foarle repede cu acidul clorhidric. Reacționează mm 
si cu sodiu degajind un gaz. Compusul A nu se oxidează ușor cu CrO,. Ce structură pre. © 


zintă compusul A? 


Solulie : 
Substanţa este un alcool terțiar 
l | | OH 


| Lu cns 
~ i CH; CCH, CH; 
gi CH, 


E 2.Mcelil-2-butano]  . - 


8. Compusul A, CH0, reacţionează rapid cu sodiu metalic, dar nu dá nici o reacție 
eu reactivul Lucas (soluţie de HCl -- ZnCl;). E v 

La tratarea lui A cu H,SO, concentrat fierbinte se poate izola un nou compus CH 
-Dacă C,H, este hidratat cu H2S50, se formează un alt compus C,H,0H. Acest compus 
esie inert faţă de sodiu metalic, dar reacţionează rapid cu reactivul Lucas. 

Notă : -Alcoolii secundari si terțiari au reacţii pozitive cu reactivul Lucas. 


Soiuţie : - i 
Alcoolul de la care s-a pornit va fi un alcool prim 

Lucas). Alcoolul rezultat in ultima reacţie va fi un alcool terțiar. 
Structura primului alcool este.: EMT 


CH,—CH-—CH,— OH 


ar (reacţie negativă cu reactivul 


| 
CH; i 
2-Melil- 1-propanol . > 
; I t 


CH,—CH—CH,—0H —— CH,-C-CH, 
| i — H,O NT 
CH, GH, ` | * GH, 
Izobutena Alcool terţ-butilic 
9,. Să se indice si să se justifice, in care din următoarele cazuri are loc un consum ma 
mare de energie : 

a) Trarísformarea alcoolului lichid în vapori ; 

b) Transformarea alcoolului in aleooxid de. sodiu. 


N 


Soluţie : 


Desi transformarea alcoolu 
oxidului are loc prin simpla in 
in cel de al doilea caz are loc u 


ză prin încălzire, iar formarea alco- 
1cool, din punct de vedere energetic 


lui în vapori-se realizea 
rgie, Aceasta se explică prin 


Lroducere a sodiului în a 
un consum mai mare de ene 
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7. Compusul A, C,H,,0, reacţionează foarte repede cu acidul clorhidric. Reacționează Ü 
si cu sodiu degajind un gaz. Compusul A nu se oxidează ușor cu CrO,. Ce structură pre- 
zintà compusul A? 


Soluţie : 
Substanţa este un alcool tertiar 


OH 


| " 
CH;,— C— CH,— CH, 
a | 
' CH; | 
2-Melil-2-butanol - 


&. Compusul A, C,H,40, reacţionează rapid cu sodiu metalic, dar nu dá nici o reacție 
cu reactivul Lucas (soluţie de HCl 4- ZnCl,). ] l 

La tratarea lui A cu H,SO, concentrat fierbinte se poate izola un nou -compus C,H; 
-Dacă C,H, este hidratat cu H,SO, se formează un alt compus C,H,OH. Acest compus 
este inert față de sodiu metalic, dar reacționează rapid cu reactiyul Lucas. 

Nolá : -Alcoolii secundari și terțiari au. reacții pozitive cu reactivul Lucas. 


Soiufie: - ns ARE i 
Alcoolul de la care sia pornit va fi un alcool primar (reacţie negativă cu reactivul 
Lucas). Alcoolul rezultat în ultima reacţie va fi un alcool terțiar. 
Structura primului alcool este: a: 
CH;,— CH — CH,— OH 
MEOS E 


CH, | 
2-Melil-1-propanol - : s 
l n : ` N OH 
II CE 1 HOH | 
u CEL Crp mrg? CH,—C-CH, ———5 CH,—C- CH, 
—H, | i T 
CH, | CH, | CA, a 
Izohutena Alcool ter[-butilic 


9.- Sá se indice si să se justifice, în care din următoarele cazuri are loc un consum ma; 
mare de energie : prar 
» ryn d : 2 " , r n 

a) Trarísformarea alcoolului lichid in vapori ; 

b) Transformarea alcoolului în aleooxid de- sodiu. . 


Solutie :. 


A 


Desi transformarea alcoolului in vapori-se realizează prin încălzire, iar formarea alco- 
oxidului are loc prin simpla introducere a sodiului în alcool, din punct de vedere energetic 
în cel de al doilea caz are loc un consum mai mare de energie, Aceasta se explică prin 
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faptul cá între moleculele de alcool se stabilesc legáturi de hidrogen (slabe), care se desfac 
uşor prin încălzire (cousum de energie termică), iar in interiorul moleculelor de alcoo! 
se stabilesc legături covalente (rigide) care se rup tnai greu in cursul reacției cu sodiul 
(consum de energie chimică). 


10. Care din alcoolii de mai jos conduc la cetona : CH,— GÀ 


Di j C,H, 
a) CH,— CH — CH,— CH,-- CH 
Ms 
pe, OH; 
b) cn, con 
CH, 
c) CH,— CH — CH—CH, 
Ll 
CH, OH " 


 Solutie : 
oeil corect a). 


. Un amestec format din trei alcooli saturati .aciclici monohidroxilici contine 

54 eet HC. Unul dintre alcooli conļine 37,5% C, iar ceilalţi doi sînt omologi imediat supe- 
riori aj acestuia. Prin tratare cu Na a unei cantități de 9,9 g amestec rezultă 2,241 hidro- 
sen în condiții normale; Dacă această canlitate de amestec este oxidată in condiţiile în 
care alcoolii se transformă în acizi cu acelaşi număr de atomi de carbon în moleculă 
se constală cá pentru neutralizarea acizilor rezultați sînt necesari 100 cm? NaOH 2n. 
Se cere; | i 

a) Să se stabilească formulele brute ale celor trei alcooli. 

b) Masele celor trei alcooli şi compoziţiile lor procentuale. 


C) Să se indice și să se justifice concluziile care se pot trage pe baza oxidàrii agste 
eului de alcooli necesari acizilor rezultați. 


Soluţie : " 


a) Alcoolii menţionaţi au formula generală C,H,,,,0. Deci masa lor moleculară 
este de forma : 


M = tän + 18. Pentru primul alcool: 
| 14n + 18 


adică CH;OELI. Ceilalţi doi omologi sînt: C,H,OH si C4H;O0H. 


b) Notind cu x masa de CH, ,OH, eu y masa de C,H,OH si cu z masa de CH, OH, 
se scriu următoarele ecuații: ' 


onn 
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c 
Sm 


polare, mai solubilă este aceea cu punctul de topire 


LI ^ " v 
Rezolvind sistemul rezultă : 


mCH,OH = 1,6 g; mC,H,0H = 2,3 g; mC,H,0H = 6 g 
j s Ə 


CH,oH = 16,17%; C,H,0H = 23,23%; C,H,OH = 60,6%, 
c) Numărul de moli de alcooli este : 


o... 


CH,OH = 0,05 moli; CjH,OH = 0,05 moli; CH,OH = 0,1 moli, 


Numărul de moli de NaOH = 0,2 moli. 
Pentrü un mol de NaOH se consumă la neutralizare 1 mol de acid carboxilic : 


R—COOH + NaOH — R— COONa + H,0. 
Numărul total de moli de acid este egal cu numărul de moli de NaOH, de aceea ce 


irei alcooli sini: | 
| CH,—OH, CH,—CH,—OH, CH;,—CH,—CH,—OH 


pentru cá la oxidare formeazá acizi ce necesită 0,2 moli de NaOH exact cit s-a folosit, 

in cazul în care aicoolul propilic ar fi fosi secundar la oxidare ar fi forma! doi acizi iar 

consumul de NaOH la neutralizare ar îi crescut. ' 
12. Cum se explică solubilitatea substanțelor organice in apă ? 


Soluţie : 

Faptul că apa are ó constantă dielectrică mare, face ca ea să fie un bun dizolvant 
pentru substanţele ionice din cauză că reduce foriele de atracţie dintre ioni, permitind 
ucestora să se separe. 

Im general o substanţă este solubilă în apă dacă ea este ionică s: 
transformată în joni printr-o reacţie acid-bază de lip Brónsled. | 

De asemenea, pot fi solubile in apă substanţele care sint asociale prin punti de 
hidrogen (molecule dipolare avind drept capăt, pozitiv al dipolului un hidrogen. 

Substanțele neionice nu se dizolvă in apă deoarece ele nu sint capabile să formeze 
legături de hidrogen cu molecule de apă. 

O grupă polară dintr-o moleculă face c 
dacă radicalul hidrocarbonat prezent nu are .m 
normală sau cinci atomi in catena ramilicată. 

Dintre două substanţe soiide cu acelaşi număr de 


vu dacă ea poate fi 


a substanţa respectivă să fie solubilă în apă 


atomi de carbon şi cu aceleași grupe 
mai scăzut (izomerul cis). 

Unii compuși care nu sînt solubili în apă.pot însă reacţiona cu apa pentru à forma 
produse solubile. Substanțele care contin C, H, O, acizi polibazici, hidroxiacizi, glicoli, 
zaharuri, unele amide, aminoacizi, aminoalcooli, acizi sulfonici, sulfinici, săruri de- mine 
și acizi sint solubile in apă. 


Dacă compusul este solubil in H,O si insolubil in eter poate [i : 
a) ionic (sare): : | . “ 

. P, 1 a CAP u 
b) conţine două sau mai multe grupe polare cu cel mult 4 atomi de carbon pentr 


fiecare grupă polară. 
Dacă compusul este.solubil atit în apă, cit şi în eler : 
a) nu este ionic; i 
b) conține patru sau mai pu 
c) are o grupă funcţională care este polară și 
hidrogen ; i 
d) nu contine mai mult decit o grupă polară puternied, à 
anhidride (C,— C) amine, nitril, clorhidrine, halogenoacizl. rugas fa dol md eteru? 
Substanțele nepolare saú slab polare se dizolv: in eler din cauză că k | 


ini atomi carbon ; "T 
lini atomi de sături de 


este capabilă de a forma le 


alcooli, aldehide, cetone, acizi, 


„Sint neasociate. i 
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' Bezolvind sistemul rezultă : 
inCH,OH = 1,0 g; mC,H,OH = 2,3 g; mC4IT;OH — 6 g 
C.FLOH = 60,6%, 


Ss 
VQ 
Pm 
a 
“us 


CH,OH = 10,1795 ; C,H,0H = 23,2: 
c) Numărul de moli de alcooli este: " 


CH,OH = 0,05 moli; C,H,OH = 0,05 moli; C,H,OH — 0,1 moli. 


Numărul, de moli de NaOH = 0,2 moli. y. 
Pentru un mol de NaOH se consumă la neutralizare 1 mol de acid carboxilic : 


R—COOH + NaOH — R— COONa + H,O, 
Numărul total de moli de acid este egal cu numărul de moli de NaOH, de aceea ce 


trei alcooli sint: | 
CH,—OH, CH,—CH;—OH, CH;,—CH,—CH,—OH 


pentru cá la oxidare formeazá acizi ce necesită 0,2 moli de NaOH exact cit s-a folosit. 
În cazul în care aicoolul propilic ar fi fost secundar la oxidare ar fi format doi acizi iar 
consumul de NaOH la neutralizare ar fi crescut. 

12. Cum se explică solubilitatea substanţelor organice in apă? 


Solufie : 

Faptul cá apa are o constantă dieleciricá mare, face ca ea să fie un bun dizolvant 
pentru substanţele ionice din cauză cá reduce forlele de atracție dintre ioni, permitind 
ucestora să se separe. 

In general o substanţă este solubilă in apă dacă ea este ionică sau dacă ea poate fi 
transformată în joni printr-o reacţie ucid-bază de tip Brönsted, 

De asemenea, pot fi solubile în apă substantele care sint asociale prin punți de 
hidrogen (molecule dipolare avind drept capăt, pozitiv al dipolului un hidrogen. 

Substanțele neiouice nu se dizolvă în apă deoarece ele nu sint capabile să formeze 
legături de hidrogen cu molecule de apă. 

O grupă polară dintr-o moleculă face ca substanţa respectivă să fie solubilă în apă 


dacă radicalul hidrocarbonat prezent nu are mai mult de 4 atomi de "wbon în catena 


normală sau cinci atomi în catena ramificată. 

Dintre douá substanţe solide cu acelaşi număr de atomi de carbon $i cu aceleasi grupe 
polare, mai solubilá esté aceea cu punctul de topire mai scăzut (izomerul cis). 

Unii compuşi care nu sînt solubili in apă. pot insă reacţiona cu apa pentru a forma 
produse solubile. Substanțele care conţin C, H, O, acizi polibazici, hidroxiacizi, glicoli, 
zaharuri, unele amide, aminoacizi, aminoaleooli, acizi sulfonici, sullinici, săruri de mine 
5! acizi sînt solubile în apă. 

Dacă compușul este solubil in H,O şi insolubil in eter poale fi: 

a) ionic (sare): - 

b) conţine două sau mai multe grupe polare cu cel mult 4 atomi de carbon pentru 
fiecare grupă polară, : 

Dacă compusul este.solubil atit în apă, cit si in eter : 

a) nu este ionic; : 

b) contine patru sau mai puţini atomi de carbon ; 

C) are o grupă funcţională care este polară si este capabilă de a forma legături de 
hidrogen ; 

* rin conține mai mult decit o grupă polará puternică, alcooli, aldehide, cetone, acizi, 

E ride (C, — C,) amine, niiril, clorhidrine, halo:zenoacizi. : 

Ubslanfele nepolare sau slab polare se dizolvi in eler din cauză că la fel ca eterul 
„Sint neasociate, l 


* 
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3.2,3. Fenoli 


Definitie. Sint substanţe organice care conțin grupa hidroxil HO le- 
“gată direct de un nucleu aromatic. Numele de fenoli derivă de la 
cuvintul „ten“, denumire vech> dată benzenului. De altfel, sufixul „ol“ 
arată existența în moleculă a grupării hidroxilice. 

Fenolii toluenului se numesc cresoli, fenolii naftalinei = gaftoli 
iar de la xileni derivă xilenoli. 

Clasificare : După numărul grupelor HO grefate pe nucleul benzenie 
se împart în: | 


a) monofenoli | . d 
DH se Pg CEI; cca CH, 


| | OH | E 
A y. Qa 
ž SENSEN, 

x ÎN NZ. NAE 
Fenol 0-Cresol m-Cresol | 
| : OH 

p-Cresol 


Cei trei cresoli sint izomeri de pozitie. 
- b) Polifenoli | 
OH. cs OH OH 


p AC | 
ZN_O0H | AN EN 


s” Pirocatechina —— Resorcina | 
; OH 
| Hidrochinona 
OH OH OH 
HOn. OH ' | T | oH 
d "a pA S At 
no—, log | | 
N | UA Sz 
Piro zitlul Fluoroglucina | 
OH 


2-IHidroxihidrochinona 
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Sint izomeri de funcţiune cu alcoolii si eterii. Exemplu la formula 


C,H,O „apar 5 izomeri: 


CH; "CH,—0H 0—CH,; CH; 
| " | | 
| ~ L—0H 
Y Ny V NE. 
o-Cresol Alcool Eter metilic m-Cresol 
benzilic al fenolului 


(Anisol) 


Metode de obtinere : 


matici : 
-a . "Y : . SO,H 
| | + HOSO,H —e | 
NC / 110 C.H; 
| Acid benzensulfonic 
SO, 55. 7 SO,Na 
E + NaOH — |. 
C,H; d e CH; 
Benzensulfonat de sodiu 
 SO,Na OH V4 
| + NaOH — | -+ NaSO, 
CH; ' CH; 
SO,H 


CNN 


A 


Acid a-nafltalinsulfonic 


80' C 


$6 ram e 


Naftalină 


+ 2 HO 


160°C 


y H 
VA 


hA B-n: loinsulfonie 


p-Cresol 


— Metoda topirii alcaline : a sărurilor. de Na a acizilor sulfonici aro- 


* 
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SO,H SO04Na OH 


| s 
AN/S BN aO0H — 7^ N + NaOH APET: P. 
99 N a X 
Ww N v 
a&-Naftol 


| OH 

J N-S . JAN, i 5 4 

ENAN SOH y NaOH — | (N + NaSO; + H,O 
AZ | ANL 


B-Naitol 


Pe această cale se obţine fenolul la Combinatul de la Făgăraș. 
— Reactia de hidrolizà : 


a) Săruri de diazoniu: [G,H,N EN] Cl + HOH-—— 


Clorurá de benzen diazoniu 
— CHOH -+ HOH + Na 
b) Clorbenzen : C,H;Cl + HOI zor, pa, CHOH + HCI 


Din izopropil benzen, sau cumen se obţine fenol, la Combinatul de 
cauciuc din oraşul Gheorghe, Gheorghiu-Dej : 


CH, = CH — CH; + CH, oor CH, — CH — Cel 


Propenă 


| s Izopropilbenzen (cumen) 
Es VIRUS | 0—0H 
| oc | 
CH,—CH-—CH, 3-0, —— CH,—G—CHa 
| | 
Cus — CH; 
Hidroperoxid de cumen 
(DH i | 
| l i 
CH,—C—CHg Pa CH, +, C,H,0H 
; || | | ' perat 
LaL. C=0 
" N | 
DE 
"Acetoná 
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Din uleiul mediu al gudroanelor rezultate la distilarea uscată a 
cărbunilor de pămînt ce distilă între 170—230°C se găseşte puţin fenol, 

N L] 

alături de cei c Apic 
CH; Y CH, CH, 

V AN 
A 

*w—ou Cu a 
| < 0—0H L I 


| 
(4 
Sp V^ ` 


— reducerea chinonelor OH 


0 - -QH 


p-Denzochinoná Hidrochinoná | 


Prin decarboxilarea acidului galic se obline pirogalolul 


OH. | OH 


^ M tă 
f y-on Ho—/ ou 
Y EA e. TNI T y 
COOH 


" Pirogalol 


Proprietăţi fizice. Fenolii sînt substanţe solide, cristalizate, cu miros 
caracteristic pătrunzător, | a Mh os 
Naftolii sînt inodori, sint greu solubili in apă, dar solubili in solvenți 
organici. | | 
Proprietăţi chimice 
Dau 2 tipuri de reacţii; 
l. Reacții date de grupa hidroxil H0. 


a) Caracter acid. Spre deosebire de alcoo i 
neutre cu pH = 7, fenolii au caracter slab acid datorită influenței nu- 


li care formează solufix 
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cleului aromatic asupra grupării HO. Nucleul aromatic atrăgător de 
electroni va micşora densitatea de electroni la atomul de oxigen, iar 
protonul grupei HO va fi cedat ușor unei baze: 


çl 


x de a 
END 


Caracterul acid poate fi pus în evidență prin reacția cu hidroxizi 
alcalini obtinindu-se fenoxizi si apă: 


ÓH ONE 
| | Pe 


| Â | 
| + NaOH—- 4 j + H:O 
H EN 2» vd 


LFenoxid de sodiu 


Ionul fenoxid CgH,O” este stabil în mediu apos deoarece este o 
bază mai slabă decît ionul hidroxid. Regenerarea fenolului din fenoxizi 
are loc printr-o reacţie de schimb cu acizi mai tari, chiar cu H4CO;: 


ONa OH 
| k | "Rad 
Zi ANC 
| + CH a COOH (^ [[-- CH, — COONa 
SL NL Acetat de sodiu 


C sHs — ONa + HCO, — C.H, -— oH -+ NaHCO, 


b) Reacţia de eterificare: 2 Ce H, OH “ro.” C,H,0 — GH; + H:0 
| Difenileter . 


Eterii micsti se obțin din fenoxizi şi derivati halogenaţi: 
C;H;ONa + CH3I —sz CHOCH 


Eter metilic al fenolului 
(anisol) 
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N 
k " 
c) Reacţia de esterificare se face indirect tratind fenoxizii cu cloruri 
sau anhidride acide: | 
„O Q 
EN ANNE E 
(Cloruri de acetil Acetat de fenil 
n ; 40 
C,;H40Na -- rm ^» C;Hg—C—0—UC,H; -d- NaCl 
Clorură de benzoil Benzoal de fenil 
\ 
d) Reacția de oxidare : 
: QIE | O 
exte 
= LA icio; / 
N | Oi || + H2O 
Rm | [a 
OH O 


e) Reacţia de culoare dată cu FeCl, este o reacţie de. recunoaştere 

rezultind un complex C4,H;OFeCl, Nuanţa culorii este dată de natura 

fenolului : x 3 ( 
OH — ; OFeCla 
eee i 

AR SEE 

| [-FeChn| ||+Hu 

MA daucyN. 


Culoarea violet pe care o dá fenonul cu FeCl; se datoreste cationului 


OFe 2? 


a 


2. Reacții date de nucleul aromatic T MN 

a) Reacţii de substituție, Grupa HO fiind un substituent de ordinul 1 
al 2.lea substituent intră în poziţia orto, sau para, faţă de hiroxil. Re- 
acţiile de halogenare, nitrare, sullona e, ulehilare au loc mult mai uşor 
fată dé benzen (la temperatură mai joasă cu reactanți mal diluati) decit 
.reacliile similare benzenului datorită conjugării de clectroni p al OXIge- 
nului grupei HO cu electroni m ai nucleului benzenie : 
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. +30 f 
( '0.—H p 
-i 
as ue 
; 29 5 (| 3 
| L—« Aa a^ 
E» e dd 


Astfel fenolul poate fi nitrat cu acid azotic diluat în timp ce b 
zenul necesită amestec sultonilric; 


en- 


OH : ^ OH 'OH 
| | ||] 
LCS JL NN A 
2( jp 2uoNo,-[ | NO ]pa2no 
N N NA 
| 
i | > 
NO, - 
o-Nitrolenol ` p-Nitrofenol 


orio-nitrofenolul se separă de para-nitrofenol prin distilare cu vapori 


de apă: | | 
le x wc M | 
ZEE x Ac d l 
S V | 
NO. 


/ . Dinitrofenol 


DEREN e 


(O) a 
EN 


| 

NO, | 
^ OH Ro on 

^ / 

—(f NNO 

d JENO, 4- HONO, ON Y OUT TGO 
m : | V 

NO, NO; 


2.4 6- Trinitro fenol 
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(acid picric) formează cristale galbene care explodează asemănător cu 
trotilul. De asemenea este colorant galben pentru lină, mătase. 

Reacția de halagenare : dacă se introduce clor în fenol topit se obţine 
un amestec de orlo si para-clorfenol. Cu mai mult clor se formează, 
2.4-diclorfenol : b " 
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YW V YV 
| 
! , 
| Cl CI 
o-Clorfenol p-Clorfenol 2,4-Diclorfenol 


Dacă unei soluţii. (apoase) de fenoxid de sodiu s se adaugă-apă de 
brom apare un precipitat alb de 2.4,6-tribrom fenol: 
OH | OH 
I | 
S Bris N—Br 


L1 3 Brz- | 
A ERIT] Y E. 


Br 


2,4,6-Tribromfenol , 


N 


Reacţia de sulfonare : 
- OH ^ut COE En. 27 OH 


(+ 2 nosoyi > Gao ef no 
TET ENA (i 


| . S0H 
Acid o-fenolsulfonie Acid 
i p-fenolsulfonic 


Reacţia de carboxilare a fenoxizilor Kolbe Schmidt : 
ONa ^. OH | 

ÉN Ie 4 N—COONa 

N J T CO; 


| mi | II 


Ww i 


Salicilat de sodiu 


14 — Chimie si probleme de chimie organicá — cd 324 ; 209 


^ 


OH OH 


Í wu. N Na s 
j COONa 4+ H,S0, ES | COOH 


Z EN VA 


Acid salicilic 


4 NaHSO, 


Reacţia de oxidare: 


OH | on OH 
v 1 X solutic 
2 Ho— 410, EET. HO— " ~N es 2— OH 
HO ae E Jm. OH 


Hexahidroxidifenil 


Această reacţie este folosită in analiza gazelor pentru dozarea canti- 
iativă a oxigenului. 
Reacţia de reducere : 


OH OH O 


Enol Giclohexanonă 

Această reacţie stă la baza obţinerii relonului din fenol, la Săvineşti, 

Îutrebuinţări. În cantităţi mari fenolul obținut din cumen se. folo- 
seste la obţinerea relonului si nailonului. 

Fenolul obţinut prin metoda topirii alcaline nu se poate folosi . în 
acest sens deoarece rezultă fire scurte care se rup repede datorită 
urmelor de sulf, conținute. Fenolul rezultat prin metoda topirii alcaline 
este destinat industriei de coloranţi azoici, pentru obţinerea acidului 
picric sau rásinii fenoplaste kir prin -condensare cu aldehida 
tormică. 

Fenolul este un dezinfectant extern. La fel sint utilizaţi cresolii sub 
formă de emulsii într-o soluţie de săpun. 

Se folosesc ca materie primă în sinteze de medicamenle și ierbicide, 
Naftolii se folosesc in industria coloranților. Pirocatechina şi hidrochi- 
nona se folosesc ca revelatori fotografici. 


» 
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Probleme l 

1, Să se arate ce Strueturá are compusul rezultat prin condensarea fenolului cu anhi- 
dridá ftalicá in mediu de acid sulfuric ? Același lucru ducă fenolul este inlocuit eu rezorcină? 

Solutie : 
Ay ^ HO 


^ OH 
Ol 
Lai 2d -H20 Că 
+ 2 e O 
enn E H50, "2d 
EA “o 
Anhidridă RA fenolf taleinà 
HO 
O 
9 HO OH .— Cx. 
2. - . 
ANO x : NE | 
Rezorciná Fluorescciná 


2. Sá se numească colorantul care se obţine din clorură de benzendiazoniu si fenoxic 
de sodiu: 


[C; Hs —N& N]CI + G,H,ONa  ? 
Soluţie : 


[C,H,—Nz NICI + C,H,ON1 —L CH, -N= N-C >- OH 
| Parahidroxiazobenzen 


3. Timolul este folosit | ca antiseptic şi intră în “compoziţia unor paste de dinţi. 
obţine industrial din m-cresol prin condensare cu 2-propanol in prezența H,SO,. 
Să se scrie ecuaţia reacției. de obtinere. : 


Soluţie : 
CH, | 3 0H, 
| | 
C MAP di 
Mt olas 
(Jon + CH,- H CHi N —oH 
OH WE 
H,C—CH — CH, 
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4, Cum se pot separa dintr-un amestec : 
a) fenolul de benzen ; 
bj naftolul de naftaliná. 


Solutie : 


a) Prin tratarea amestecului de fenol si benzen cu o soluţie apoasă de NaOH, fenolul 
Formează fenoxídul solubil in apă. Deasupra stratului apos se separă benzenul (nemiscibil 
eu apa). 

Cu ajutorul unei pilnii de separare se separă cele două straturi. 

b) Prin tratarea amestecului de naftol si naftalinà cu o soluţie apoasă de NaOH, 
haltolul se dizolvă : 

OH ONa 
rT 00 ZPNZI8S 
| || [-NOnH^j] dg Jo HO 
N/ NZ NAN 

Precipitatul de naftaliná “care rámine se filireazà. Se acidulează apoi soluția apoasă 
iu H,SO, cînd are loc precipitarea naftolului care se filtrează, 

5. Plecind de la nitrobenzen să se indice o metodă de preparare a m-elorfenolului. 


Solutie : 


NO, NO, NH, T NaN CL 
| ". 7 | | 
MEN e ca NN oi N noxo | Z/N +H, 
A t mat | oa mne La Tia” | tat o 
A COMES SE NONE XE N/ dd L” = 
OH 
7 | 


$, Să se prepare m-difenol (rezorcina) din benzen. 


Solutie : 


S0,H SON OH 
| | N 
Fa € AN NA OU AN NaOH f Y 
i SĂ + 5 i —11,0 (Json topire NL TE NaSO; y7 9H 


7. La Combinatul de cauciuc din oraşul Gheorghe Gheorghiu-Dej se fabrică fenol 
“prin procedeul cumen. Pentru obţinerea unui randament optim, prima fază de oxidare 
:a cumenului esie condusă în asa fel incit in masa de reacţie. să se afle o concentrație 
de maximum 22 94 hidroperoxid de cumen, deoarece la concentraţii mai mari randamentul 
in. hidroperoxid scade. | 
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a) Pentru alingerea concentrației de mai sus a hidropcroxidului de cumen în masa 
de reacție, ce cantitate de cumen se transformă în hidroperoxid si ce cantitate trebuie 
să se introducă în procesul de fabricație, pentru a se obține 10 tone masă de reacţie ? 


b) Care este conversia cumenului in hidroperoxid de cuinen ? 
c) Ce cantitate de fenol se obţine din cumenul transformat în această fază? 


„Soluţie : 
a) Se calculează cantitatea de hidroperoxid de cumen aflată in 10 tone masă de reactís: 


10:25 
100 


— 2,5 tone hidroperoxid de cumen 


Zzcuaţia reacției de oxidare a cumenului este: . 


CH, 
OH; H, 


C,H,— CH + 0,2 C,H,—C—O — OH 
A | 
CH, : CH, 


Se calculează conform acestei ecuaţii, caulitatea de cumen transformată în 2,5 ton: 


— ge hidroperoxid de cumen : 


„5-12 
z= Ana = 1,973 t cumen 


152 


N 


format. 
Total. cumen introdus în procesul de fabricaţie = 7,5 t + 1,973 = 9,473 t. 


b) Conversia cumenului in hidroperoxid de cumen se calculeazá dupá formula : 


conversie % in ' eumen transformat 
hidroperoxid = = -100 
de cumen ^. eumen introdus în fabricaţie 
um 1973 
„conversie % = RALLY = 20,82%. 
9,473 
La CH, É . CH, a, 
m $ . VISO E s a 
€) Fenotul se obține astfel; C,H,;—C—O0— OH ——7* CHOH + G= 
| că, CH, 
l T : 
. Cantitatea. de fenol este 2,5 94 = 1,54 t fenol. 
154 


~ zr " " 4 " atomi > á. Li 

(2) O substanţă organică Lemară (CHO) cu M = 91 are 13 atomi ln panier in 
ardérea unui mol de substanţă organică se obțin 6 moli de CO, Care este suns 
organică ? 


| : 
Soluţie : . ( 


Se notează cu x, y, z numărul de atomi-g corespunzători. 


w C $3 "x EE 


10 tone masă de reacţie — 2,5 Lone hidroperoxid de cumen = 7,5t cumen netrans- 
LI 
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12r --g--16z— 941 
duc ELM PL 
dar x, = 6 


Deci formula moleculară este C,H,O. Formula de structură este C,H4,OH (fenol) 
9. Să se serie izomerii posibili corespunzători formulei moleculare C;,H4O. Să se aleagă 
dintre aceșlia substanţa sau substanţele capabile să reacționeze cu NaOH. 


Soluţie : - e 
CH; C CH; ` . CH; CH,— OH 0—CH, 


OH 
9 — Cresoi, m — Cresol p — €resol Alcool benzilic Eter metilic al 
Ienolului (Anisol) 


.. Primele trci substanţe reacționează cu NaOH. z i 


3.3. NITRODERIVATI 


Definiție. Sint substanţe organice care contin in moleculă grupa —N 02 
(nitro) legată de un radical de hidrocarbură alifatic sau aromatic. 

Structura grupei nitro. Compuşii care conțin grupa nitro NO», pot fi 
considerați ca derivati ai acidului azolic, înscare un hidroxil este în- 
locuit cu un radical organic. 
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o 70: o gI: 
RUN s zn A 
Oig "EET 
Acid azolic Nitro-derivat 
În aceste formule un atom de oxigen se leagă de atomul de azot pria le, 


dublă legătură iar altul prin legătură coordonativă. Ar trebui ca cele 
două distante azot-oxigen să fie inegale, legăturile duble fiind mai 
scurte decit cele simple. | | 

În realitate, măsurătorile făcute prin diferite metode precizează că 
ambele legături azot-oxigen sînt egale. Structurile care nu arată repar- 
tilia corectă a electronilor în moleculă se numesc structuri limită. 

Dacă pentru o substanţă se admit mai multe structuri limită mezo- 
mere nici una nu arată repartiţia adevărată a electronilor in moleculá 
starea reală va rezulta din suprapunerea tuturor stărilor limită şi con- 
iine electroni 7 repartizaţi uniform 


1 
| O: - = 20:9 | o. 2 
[2] ° d eo 7 
RNI e BNC UO R-N( i 
Os. 0: O 2 
E us 1 UI 
III — structură reală intermediară între structurile limită I si Ii. 


Numele nitroderivatilor se formeazá adáugind cuvintul nitro la nu- 
mele hidrocarburii de la care derivă nitroderivatul respectiv. 


CH4—NO; . ! NO, 


Nitrometan Nitrobenzen 
Clasifieare, 1) După natura radicalului de -hidrocarbură se clasi- 
fică în: nitroalcani ex. CH34—CH,-—-NO; nitroetan si nitroderivaţi 
aromatici i "s 


p” 


NOg 


g-Nitronallalina 4 


h5 
pas 
91] 


2) După felul carbonului de care se leagă grupa NO, se împart în : 
— nitroderivati primari H—CH,—NO,; 
— pitroderivati secundari, 1—CH—NO, 


* 


— mitroderivati terțiari H—C—NO, 


| 
H db 


3) După numărul grupelor nitro pot fi mononitroderivati şi polini- 
iroderivati CH34——NO,, 


2,4.6- Trinit roLoluen 


Metode de obtinere : nilrare directă, 

Nitrarea alcanilor se efectuează fie în faza lichidă cu HNO, diluat 
în tuburi închise la presiune înaltă (Konovalov) fie în fază gazoasă 
| la temperaturi între 150 si 450°C (Hass). 

Această reacţie are loc prin intermediul radicalilor liberi : 

IIO—NO, — HO: + -NO, 
R—H + -NO, => HNO, + R- 
R» -+ NO, — R—NO, 
Grupa nitro nu intră in anumite poziții ca in cazul nitrárii hidrocar- 


burilor aromatice ci se poale ataşa la oricare din atomii de carbon ai 
catenei. 


Li 


2 CH;—CH,—CH; -- HONO, > 
= CH4—CH,—CH,—NO, + CH; 


1-Nilropropan E 


NO, 


2-Nilropropan 
In condilii energice de reactie se obțin si nitroderivaţi inferiori 


CH;,—NO,, CH;,—CH,—NO, prin ruperea catenei hidrocarburii res- 
pective. 
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Recent nitroaleanii se obţin prin tratarea derivalilor halogenati cu 


NaNO; : 
CHgL -+ NaNO, — CH; — NO; + Nal 
Prin această metodă se obțin alături de nitroderivati si esteri ai acidu- 
lui azotos izomeri cu ei, care se pot separa prin distilare: ——— ^ ^ ^ 


-.29R—I4-2NaNO,-« R= NO, + R— 0 — NO + 2 Nal 
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Nitroderivati aromatiei, Nitrarea hidrocarburilor aromatice se face 
cu amestec sulfonitrie, agentul de nitrare fiind ionul nitroniu un agent 
electrofil. 


NO? + 2HSO$ + O° 


HONO; + 2H,804 


` ; NO» 
Ko Leni Rapid E + y? 
+ NO, ————— BEENI l 
- ANN 
Wirobenzen 


e -O n sena de Murban) 
H + HSO, ——- HS0, í \ 


NO» de EE NO; 


. | 
| 
A + HONO, ———-. Cu pF A 
i | ' u H.SO4 
us ; NO» 
d mela - Üuuiraósnzen 


grupa —NO, este substituent de ordinul II, deoarece un al 2-lea sub- 
slituent intră în poziţia meta faţă de grupa NO». Grupa —NO, este e 
grupă cromoforá (determină apariţia culorii). 

Acumularea de grupe NO, în nucleul aromatic duce la: închiderea 
culorii, schimbarea stării de agregare și creşterea proprietăţilor explo- 


zive: 

CH; ~ 

N | ; 
Ne [214 11,80, A N NO, AN : 
T ARHONT (9) A E Si 

NZ EE N j 

NO, 

orio-Nilrotoluen para-Nitrotoluen 
(lichid) (solid) 
e (217 


Dacă sint nitrați mai departe rezultă 2,4-dinitrotoluen : 


CH, CH, 
| i 
ZN NO 11.50, / NUN 
Y ? 4 2 HONO, 9 af NO: 521,9 
b Ww. 
$ 
E 
IN Ua 
CH; 
| 
AN + HONO, 
(d | — HU HSO 
Y 
NO, | 
CH, 
| 
O.N— / N-NO, 
zh YV 


2,4,6-Trinitrotoluen 
2,4,6-Trinitrotoluenul (trotil), exploziv de mină, formează cristale gal- 


bene higroscopice. În prezenţa unei capse de Tulminat. de mercur sau 
NHNO, explodează şi formează: CO, CO, N, si H,O. 


Prin nitrarea naftalinei se obține «-nitronaftalina izomerul D-se obține 


indirect : 
nie " 


ANL ^X 
| d J+ HONO, — | |] H0 
A F. Şi 


SN 


Fenolul poate fi nitrat cu HNO, diluat la fierbere y 


OH OH . OH 

Ee | ! 

TT A ZEE NES Zw 
2( + HoNo,— ^ NO ( p 25o 

NO, 
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Cei 2 izomeri se separă prin antrenare cu vapori de apă: 


a Ere 


| | 
3 & 7 N — NO 
( | NO: 4 mono, > | pm 
B 
sog ENO 
OH l 2.4-Dinitrofenol 


v^ 
NO, 


2,4,6-Trinitrofenol 


(acid picric, exploziv, colorant galben ape liná si mátase) 


Nitrarea anilinei,.se face indirect : 


NH, Dm COCH, 
| | 


af (aem 3HUO0NQi. 
| --2 CH, COC RR | 


B, 
Ace ho He 


OH 
2 OH 
H NENO, | 
S + HONO, > O:N N-( wo. EHO 
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NH—COCH;  NIICOCH, 
| | 
AN NO, | e 


sl si 


) 
y Y 
NO 


D 
ó-Nilroacetanilidá | p-Nitroacetanilidă 
-j- H,O : 


NH, - NH, 


NO, 


orlo-Nitroanilină ^ para-Nitroaniliná 


Proprietăţi fizice. Nitroalcanii sint lichide incolore. Nitroderivaţii 
aromatici sînt substanțe lichide sau solide galbene cu miros de migdale 
amare. Sînt insolubili în apă, solubili în alcool eter. 


A 


Proprietăţi chimice 
1. Reacția de reducere 
a) în mediu acid se obțin amine primare 


C,H;NO, + 6 H—>C,H:NH, +2,0 


Aniliná 


HCI 


Pe această cale se fabrică industrial anilina din nitrobenzen. 
Electronii necesari provin din metal care trece în ionii săi 


Fe—38 —> Feb 


ns 


| N 
Protonii necesari provin în parte din acid, în parte din apă: 


HCI — H 4 CI | NO, | | m 
H,O —> H+ HO? | 
Kr os ANL N N 
F&3).- 3 HO? —> Fe(OH); Y | 46 Hrs | | 
H9 + lē > H AAA N.N 
a-Ni E t csfras 2-Naftilamina 
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Această reacţie demonslreazá faplul că atomul de azot este legat 
direct de atomul de carbon al radicalului hidrocarbonat. Prin reducerea 
esterilor acidului azotos izomeri, cu nitroderivatii se obțin alcool 
amoniac sau hidroxil amină. 


R—0—NO 4-4 H > ROH + NH,—0H 
R—O0—NO + 6 H = B—ÓOH.-- NH, + H;O 


b) reducere in mediu neutru (cu Zn si NH4UCI) 


2 GH;NO, + 6 H i GH,—N—N—GH, > 
Y 
(0 
Azoxibenzen 
Dr C, H,—N -- N-—0,H; 21H, —NH—NH— 6H, P8 


Azobenzen Hidr azobenzen F 


— 2 Cali N Ele 


Anilină 


c) reducere în mediu bazic (Zn + NaOH). 


CHNO, 2H — C HN— 047 CH; NH—O0OH +H 
Nitrobenzen A oZobenzen Fenilhidroxilaminá 
— C;H;NIIL i H; O 
î Anilină . 


. Jteaetia cu NaOH 
Nit oderivatii primari si secundari formează cu NaOH săruri solubile 
în apă comportindu-se ca acizi, dar viteza acestei reacţii este măsu- 
rabilá, în timp ce o reacţie de neutralizare acid bază este instan- 


tanee : 
(c. RH, d „+ NaOH > R—CH- Co + H,O 
De aceea, nitroderiva(ii se mai numesc pseudoacizi 
SA" iai 4- HCl a R—CH= NC 
zo NO 
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Din sărurile formate printr-o reacţie de schimb cu un acid mineral 
nu se obţine nitroderivatul iniţial, ci un izomer al sáu acinitroderivat. 
Acinitroderivatii sînt substanţe tautomere cu nitroderivalii, ce diferă 
prin locul dublei legături si poziţia unui atom de hidrogen: 
| O OH 
R—CH,—Né a R—CH-NZ 
xs h^ 


Nitroderivat Acinilroderivat 


Nitroderivatii terțiari şi alifatici aromatici nu se comportă ca acizi slabi 


deci nu prezintă fenomenul de tautomerie din cauza lipsei de hidrogen | 


ia atomul de carbon de care se leagă grupa NO; : 


NO, 
EE WE 
R— E O, sau HC NCH 
: k . HC en 
i CH 


3). Reacția cu acidul azotos este o reacție de recunoaștere. 
Nitroderivatii primari formează acizi nitroli : 


N—OH 


- 


! E | | 
R—CH,;—NO, + HONO — R—C—NO); + H;0 a 
Acizii nitroli sînt substanțe incolore, sărurile lor fiind colorate în 
roşu Intens. Nitroderivatii. secundari formează pseudonitroli. Pseudo- 
nitrolii sint substanțe cristalizate, incolore, dar care in stare topită si 
în soluţii de eter au culoare albastră: ? 


N=0 


l i | 
BERNA, + HONO ^ R—C—NO, + H0 


» es | 


Nitroderivaţii terțiari nu. reacţionează cu HNO, datorită lipsei de. 


hidrogen la atomul de carbon de care este legală grupa NOs. - 
Intrebuintári. Cl;C—NO, 'cloropierina are acţiune puternic iritantà 
asupra mucoaselor, de aceea a fost utilizată ca substanţă toxică de 
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_ luptă. În prezent se folosește ca insecticid în agricultură. CeH;—N O, 


lichid gălbui cu miros de migdale amare se folosește la parfumarea. 


sápunului, la fabricarea anilinei 
CH; 
A l 


o, N—/ N —NO, 
| trotilul este Tom minier 


f 


NO; 
OH 
| 
O,N—Z N—NO, 
| | acidul picric este exploziv $ si colorant 
NK Z^ galben. 
= 
- INO, 


În laborator se folosește pentru identificarea hidrocarburilor aromatice 
formînd cu acestea combinații complexe caracteristice numite picraii- 


— Exerciţii Si probleme : ; 
4. Să se scrie izomerii substanţei cu. formula C;H4NO.;. 


Solutie : 


CH,—CH,—NO, CH;4—CH,— O0 —- NO CH;,—COOH 
| a 
NH; 


Nitroetan Azolil de elil Glicocol 


Cele trei substanţe sint izomeri de funcțiune. 
2, Să se sintetizeze 4-brom-2-nitroanilina din nilrobenzen. 


Soluţie : 


NO, NH, NHCOCH, NHCOCH, NHCOCH, NEL 

| [' E | | |a 
ÎN ra A | AN na SN HNO, INNO, «uo (Noe 
e | Ld d——— p= |——9| Ii aere A 

Rr A ic, ICE. E» (CHE 0),0 W^ A | SN Y 
| ? Br Br 


3. Să se sintelizeze din benzen 2-brom-4-nitroanilina, 


S o A ` ~ 228 


E. 
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Solutie : 
m NH; dota 


| | 
Š QE HNO, A 6H RA (CH,CO),0 Qes HNO, 


1.80, MJ | zu Fe, HCI wA 


lues H, a ni 


2 cQ Br, (Ya H,0 Qe 


NO, NO; NO, 


4$. Plecind de la nitrobenzen să se indice o metodă de preparare a 3-iod-nitrobenzenului.- 


Solutie : — 
. NO, No. | o: s NO, 3 NO, 


PA HNO, A NILUS A INO, HCI A KI N 


ie op Ero) NM ll —— > l v Era 4] 
E —NH,: -— zo 9 — 
NO, 
5. Cum se obține din nitrobenzen 3-iod-4-nitroanilina. 
Soluţie : 
NO, NO, i NO, NO, 
ES | | | 
(^ HNO, (y NH,HS e HONO, NCI OEN KI 
E £ r keai , PU Ta PP er i G 


NO, NH, i NHCOCH, NHCOCH, T 


| | | 
EP. 7 : ELT 4) FE EISEQUO, de | HNO, A, E: i 
N/-1 Fe, HCI A den EN Pai, M Q- 
| 


NO, NO 2 


6. Se nitreazá 10 kg benzen cu un amestec nitrant, avind următoarea compozitie : 


50% H,SO,, 40% HNO, si 10% H.O, 
Se utilizează practic 2% HNO, în exces, falà de cantitatea calculată teoretic. 


Pentru o nitrare cu un randament de 100%, față de benzen, să se calculeze concentraţia 
finală a amestecului rezidual şi raporlul final intre acidul sulfuric si H,O. 
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Soluţie : 
Conform ecuaţiei reacției chimice, se calculează cantitatea de HNO, necesară nitrárii 


celor 10 kg de benzen: 


H,SO 
C,H, 4- HONO, — 5» OQH,—NO, + H,O 
78 63 


Z = pu — 8,76 kg HNO, 


78 
Se calculează excesul de acid azotic: 


8,76-2 


— 0,1752 kg HNO,. 
100 


Total HNO,: 8,76 4- 0,1725 — 8,9352 kg HNO, 
Cantitatea de amestec nitrant necesará este: 


100 kg amestec nitrant ........ cc... .... 40 kg HNO, 


x = 22,338 kg amestec nitrant 
Se caleuleazá cantitatoa de apá din amestecul nitrant : 


22,338.10 
100 


= 2,2338 kg H,O. 


Se calculează cantitatea de acid sulfuric din amestecul nitrant : 


22,338.50 
100 


= 11,16 kg H;SOQ, 


Cantitatea de acid azotic rămasă nereacţionată (excesul) este 0,1732 kg. 
Cantitatea de apă rezultată din reacţie este: 
8,76-18 
63 


= 2,50 kg H,O 


Total amestec rezidual: 
11,16 kg HSO, 
0,1752 kg HNO, 
2,2338 kg H,O din amestecul nitrant 
2,50 kg H,O rezultată din reacţie 
16,009 kg 


15 — Chimie si prenoms de chimie organică — cd 324 
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Se calculează concentrația procentuală a amestecului rezidual: 


11,18 100 T" 69,45 05 HSO, 
16,069 

0,1752 100 = 1,09% HNO, 
16,069 


si 100 — 70,55 = 29,4595 H,O. : 
Raportul între H;SO, si H,O din soluţia epuizată de acizi este: 
H,SO, a 11,16 — 2,359. 
H,O 4,73 


7. În urma unui proces de nitrare a rezultat un acid rezidual cu compoziția 80% H,SO, 
5% HNO,. 


Să se calculeze ce cantități de acid sulfuric 100% si acid azotic 90% trebuie adăugate 


la 10 kg acid rezidual cu compoziția de mai sus, pentru a se obține un amestec nitrant 
cu compoziția : 50%, HSO, 40% HNO, si 10% H.O. 


Solutie d x m. ye AÁ vif 

Se notează cu x cantitatea de ácid sulfuric 100% si cu 1 y | cantitatea de acid azotic 90 95 
adăugate pentru obținerea amestecului cerut. 

„Se poate scrie: 

8 kg H,SO, + x kg H,SO, reprezintă 50%, din amestec nitrant 

0,5 kg NHO, + 0,9 y HNO, reprezintă 409 Jo din amestecul nitrant 

1,5 kg H.O + 0,1 y kg H,O reprezintă 10%, din amestecul nitrant. 


Deci 10 kg acid rezidual + x kg H,SO, + y kp HNO, reprezintă 100%, din amestecul 
nitrant : 


/ 10--z--y 100 
S+z 50 
1 10 
Octzty | 100 , de unde 
0,5 + 0,9 y 


£5 kg HiSO, 100% şi y = 11 kg HNO, 90%, 
Cantitatea de apă adăugată este de fapt cantitatea de apă aflată în HNO, 90%, adică: 


11-10 
' —— = 1,1 kg H,O. 

100 
Compoziția amestecului nitrant este : 
8 kg H,SO, inițial Se verifică compoziția amestecului nitrant 
9 kg HSO, adáugat obținut : | 
0,9 kg HNO, initial uU EH AT POE INDIA 13 kg H,SO, 
9,9 kg HNO, adăugat LOU KE auiberiovesvs uxdRiS a 
1,1 kg H,O adáugatá | 26 kg amestec...... e. 10,4 kg HNO, 
Total 26 kg amestec nitrant  100.... x = 40 kg NHO; 

26 kg amestec........... 2,0 kg H,O 
IOD. i iai Pasce pă mud z = 10%. 
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8. Pentru nitrarea C.H, se folosește un amestec sulfonitric care se prepară 
din 8095 HNO, si 100% H;50,. Știind că raportul molar este 1 și că raportul dintre H,SO, 
śi H,O este 6 la începutul reacției si 3 la sfirsitul reacției să se calculeze : 

a) Compoziţia procentuală a amestecului sulfonitric inițial. 

b) Masa amestecului sulfonitrie necesară nitrării unei tone de benzen. — ^ ^ ^ ^ ^ ^, 

c) Masele de II,50, si HNO, necesar pup amestecului sulfonitric. e 
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Solutie : | 
^Notind.cu x masa de H,S0, la inceputul reacției si cu y masa de apă tot la începutul 
reacției și considerind că se nitrează un mol de benzen se poate scrie: 


RO 6: — T 23 rezultă cá 
y y + 18 
x= 108 g; y = 18 g pentru 1 mol de benzen. Deci masa de HNO, va fi 63 g. Amestecul 


sulfonitric iniţial are compoziţia : 
H,SO, = 57,296 H,O0 = 95% HNO, = 33,3% 


pentru un mol de benzen (78) g sint necesare 189 kg amestec sulfonitric (108 + 63 + 18) 
= Pentru o tonă de benzen va fi necesară o masă de 2423 kg. 
| c) mH,SO, = 1386 kg mkHNO, 80% = 1 008 kg. 
N 


34. AMINE | 


Definiţie. Sint substanţe organice care se obțin din amoniac prin 
înlocuirea parțială sau totală a atomilor de hidrogen cu radicali organici. 
Clasifieare. a) După numărul atomilor de hidrogen înlocuiţi se împart 


^ 


in: 
— amine primare R—NH, 
— amine secundare R—NH-—R 
— amine terțiare O O R—N—R 
0] 
R 
b) După natura radicalului de hidrocarbură pot îi: 
— amine alifatice  ; | CH4—NHa (CHa), NH 
Metilamină Dimetilamină 


— amine aromatice C;H;,—NH, 
Anilină 
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c) După numărul grupelor amino se deosebesc: 
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— monoamine CH4—CH,—NH, 
Etilamină 
— poliamine H;N—CH,—CH,—CH,—CH,—NH, 
Putresiceină 
III N N unii LLL : Pe i Pi 
H,N—CH,—CH,—CH,— CH, —CH,— NH, le 
Cadaverină 


Metode de obţinere 
1. Reacţii de reducere 


a) Nitroderivati în mediu acid, bazic şi neutru (vezi nitroderivati). 
b) Nitrili 


C,H,CEN -$ 2H, — CH,CH,—NH, 
Benzonitril Benzilaminá 
c) Amide 
O | 
| N | 
CH,—C—NH, -+ 2 H, — CH,—CH,—NH, -+ H,O 
Acetamida Etilamina 


2. Degradarea Hofmann a amidelor 
| „O | 
E 
R—C—NH, + NaBr0O = R—NH, + CO, + NaBr 
Amidă i Amină primară 
3. Metoda alehilárii după Hofmann 


Reacția se datoreste celor doi electroni neparticipanfi de la atomul 
de azot al amoniacului şi este comparabilă cu formarea unei sări de 


amoniu din amoniac și un acid: 
.. [:*] t i 
HN + HI H3N—HI Iodură de amoniu 
e 
NH; + CHI — [CH,—NHj]I?. 1 durü de metil amoniu 
& 
[CH,—NHj]I? + NH, => CH,—NH, + NH,I 


Metilamina 
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-NH 
INT, (CHa) NH -NHLI 


; o e 
CH,—NH, + CH3I — [(CH;j;NH;]I 
x, T v aua e NHS 
(CH) NH J4- CHI — (CH) NH ] we (CHa) N -+ NH,I 
o 
(CH3)aN -+ CHI — [(CH3)4N] I? rodurá de tetrametil amoniu 
Pe această cale se pot prepara și amine cu radicali diferiți, de exemplu: 
. E CH,CI „/eHa 
CH NH: + CHC! Ta C,H,—NH—CH; adi CHINS 
CH; 
Aniliná Metilaniliná | Dimetilanilină 
În industrie dimetilanilina se obţine prin încălzirea anilinei în auto- 
clave de fontă cu CHOH şi o cantitate mică de HSO, concentrat, 
obținindu-se sulfatul acid de metil, agentul de metilare propriu-zis: 


N ^—— CH,—O0H + H,SO, > CH4—0—80,H + H,0 
Sulfat acid de metil 


| CH; 
C,H;NH, 4d 2 HOSO,H = CHN H +2 HSO, 
e | CH; 


Proprietăţi fiziee. Aminele inferioare alifatioe sint gaze cu mires 
. asemănător amoniacului solubil în apă. Cele mijlocii sint lichide cu 
miros neplăcut de peste. | 

Exemplu: CH,—NH,; (CH;4,NH gaze. > 

(CH3)4N, C;H;NH; lichide 

Anilina este un lichid incolor în stare pură, la aer se colorează in 
galben san brun. Aminele superioare sînt solide cristalizate şi incolore. 

Proprietăţi chimice: 1. Bazicitatea aminelor, Ca si amoniacul amı- 
nele sînt baze datorită faptului că posedă la azot o pereche de elec- 
troni neparticipaptă la legătură. În apă are loc o reacție in care se 
formează ioni hidroxil 

E: 
CH,—NH, + HOHz CH,—NHi;j + HO” 
Hidroxid de metilamoniu 

Hidroxizii care rezultă din reacţia aminelor cu apa nu sint stabili 

şi nu se pet izola din soluţie asemănător hidroxidului de amoniu N,H*HO7 
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Reacţia aminelor cu apa nu este o reacție totală ci reversibilă, echi- 
librul fiind mult deplasat spre stinga. Deci soluţia va conține multă 
amină liberi. dizolvată si numai o mică parte sub formă de ioni de 
alchilamoniu. 

Echilibrul ar putea fi deplasat la dreapta la temperatură constantă 
dacă diluăm soluţia. 

Dar orice reacţie de echilibru dinamic respectă legea acţiunii maselor 
care se enunță : produsul concentraţiilor produșilor de reacție raportat 
la produsul concentrației reactantilor este constant : 


În data [CH, — NH,][HO "] 
^— [CH,—NH;I[H,O] ' 


Cum această lege este valabilă numai pentru soluţii diluate con- 
centraţie apei este practic constantă. De aceea poate fi inclusă in con- 
stanta K. 


. 09 w- 
Kie Kioa AGE NEO) 
[CH — NH,] 
În cazul general avem : ; 


$ ð j . 
g, — IR- NHJ[HOS] 
b — ————————MÀ' 
[R — NH] 


- 


Constanta K, este o măsură a tăriei bazice a aminelor si se numește 
constantă de bazicitate. Cu cit o amină este o bază mai tare, cu 
atit K, are o valoare numerică mai mare. Constanta de bazicitate este 
independentă de concentraţie dar este dependentă de temperatură. 
Pentru a putea compara tăria diferitelor baze este necesar ca măsu- 
rătorile K, să se efectueze la aceeaşi temperatură, (prin convenţie s-a 
ales temperatura de 25*C pentru asemenea determinări) : 


Koog, onm, 4104; K, (CH))NH—5-1075; Koya, —1,8-1075; 
| Ky C;H5-NH, —4.10-1?; Ko (c 8 NH = 195, 


Comparîndu-se diferitele valori ale K, s-a constatat că unele sînt 
baze mai tari iar altele sînt baze mai slabe decît amoniacul. Aminele 


alilatice au caracter bazic mai puternic decit amoniacul, pentru că 


radicalii alchili respingători de electroni măresc densitatea de electroni 
la azot, 

Bazicitatea aminelor alifatice creşte de la primare la secundare si 
scade la terțiare datorită unui efect steric (o îngrămădire a radicalilor 
în jurui centrului de reacţie). Aminele aromatice au caracter bazic mai 
Slab decit amoniacul deoarece nucleul aromatic, atrăgător de electroni, 
va micșora densitatea electronică la azot. 
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e e 
(În NH» NH; NE; 
JP 


Bazele cuaternare de amoniu, sînt. substanţe cristaline incolore foarte 
usor solubile în apă. Ele sînt complet ionizate ca şi hidroxizii alcalini, 
deoarece sint baze tari. Un hidroxid de amoniu R4N— OH nedisociat 
nu existá pentru cá azotul nu poate avea mai mult decît & electroni 
pe ulümul strat. Se obtin prin reactia sărurilor cuaternare de amoniu 


cn o bază. | 
K(CH,R]Ie + AgOH — [(CHo)4N] [H0?] 


Iodurá de tetrametilamoniu Hidroxid de tetrametilamoniu 


— 


încălzite peste 100°C bazele cuaternare de amoniu se descompun: 


[<>] 
[(CH3N]HO9 —> (CH3sN + CH;OH 
rin încălzire alchene. Reacţia se 


ET 


Bazele cuaternare mixte formează p 
numeşte degradare Hofmann: 


[C.H (CH;),N]HO? > CH=CH; + (CHAN -+ HO 


Hidroxid de etil, 
trimetilamoniu 


2. Reacţia de acilare. Este o reacţie de substituție a hidrogenului 
de la azot eu grupa R—CO— (acil în care R este un radiezl alifatic 


sau aromatic. 
Aminele primare si secundare reactioneazá cu cloruri sau anhidride 


acide. Aminele tertiare, care nu au hidrogen legat de azot nu pot fi 


acilate. | i 
Acilarea cu cloruri acide se face în prezenţă de baze pentru a neu- 


traliza acidul clorhidric. 
O O 
B 
C,H,—NH—C—CH, + HCl 
Acetilanilină (Acetanilid 3) 
O O 


| | | 
C,Hj,—NEH, + C,H;—C—Cl — C,H,—NH—C—GH; -} HCl 


* 


Piridiná 
—' 


| 
CH; + CH;,—C—CIl 


Clorură de Benzanilidă E. n 


benzoil 
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CH AN C.H; 


| 
PNH+ (CH,—C0),0 —> N—C—CH, + CH,—COOH 
CH, CH, 


Dietilamină Anhidridă acetică Acstildietilamină 


Prin acilare aminele igi pierd bazicitatea devin neutre deoarece grupa 
acil este puternic atrăgătoare de electroni. Aminele acilate sint de fapt 


amide substituite la azot. Aminele acilate hidrolizează prin încălzire 


cu soluţii diluate bazice sau acide regenerind amina : 
O 


| Ds 
C,H,—NH-—C—CH, + H,0 — C,H,—NH, + CH,—COOH 


Acilarea servește pentru protejarea grupei amino ín unele reacţii 
în care aceasta poate fi atacată de reactantul utilizat. Aşa de exemplu 
anilina nu poate fi nitrată direct, fiindcă acidul azotic o oxidează: 


NHCOCH, | ntn NHCOCH, 
| | 
(No, LL 


M re 
2 + 2 HONO, >Í | | -- 2 H,0 
Q Q"Q 


NO, 


orto-Nitroacetanilidá para-Nitroacetanilidá 
Prin hidroliza acestor compuşi se obţin ortonitroanilinà și parani- 
troanilina. 
NHCOCH; i NH, 


J ï | : 
X | NO; THO Qr NO; CH,—COOH 
EN 


i 


NHCOCH, NH, 
| 


| 
A 
| + H;0 — f || + CH; —COOH 
ES | | NN 
| 
NO 


NO, A 


tI 


Scanned with OKEN Scanner 


3. Reacţia aminelor eu acidul azotos. Aminele primare alifatice tra- 
tate cu acid azotos în soluţie slab acidă formează alcooli: 
CH,—NH, + HONO — CH;—OH + N: + HO 
Aminele secundare alifatice si aromatice formează nitrozoamine. 
CH;4—NH 4- HONO — CH,—N—N—0 + H;0 


| 
CH, CH, 


Metilaniliná Nitrozometilaniliná 
Aminele primare aromatice formează săruri de diazoniu: 


CHN, + HONO + HCI 5 [Ce H,—N x NICI 


Clorurá de benzendiazoniu 


Sărurile de diazoniu se obţin în soluții apoase si sub această formă 
se utilizează, în stare solidă explodează. | 

Prin încălzirea acestor soluţii peste 50°C, sár urile de diazoniu hidro- 
lizează obtinindu-se fenoli : 


[CHN E N]CIe + H,0 — C,E,OH + N; + HCI 
— tratate cu KI formează iodbenzen : 
| © 
[C;H;N NICI? + KI — CH;I + N; + KCI 
— cu CuCN formează nitrili aromaticis © 


ICGHNEN]CE + CuCN => CH,CN + N, + CuCl 


În aceste reacții grupa diazo este distrusă. 
Reacţia de tuplare, unde grupa diazo se conservă este folosită la 


obținerea coloranților azoici, euplarpa se poate face cu amine, feno- 


xid ete ; / 


Q 4 
[CHN E NICIO + CH;NH, —> C,H,—N-—N—C,H,—NH, 


para-Aiminoazobenzen 


) 
[C,H,N e N]CIO -- CE, —ONaà -> GH,—N—N—4 —0H 4- NaCI | 


para-Hidroxiazobenzen 
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4. Reacții de condensare, Aminele primare condensate cu aldehide 
sau cetone formează baze Schiff. 


R—C-0 + H,N—R > R—CH=N—R + H,0 


| 
H 


Diaminele se condensează cu acizi dicarboxilici, reacţie folosită la 
obtiaerea nylonului : 


O O 
| || 
nHO—C—(CH;,—C—0H + nH,N—(CH;),—NH, —> 
Acid adipic Hexametilendiaminá 
O, O 


| | 
— [—C—(CH, 2025 H—(CH; rx -]n 
Nailon .6,6 . 


5. Reaetil de oxidare. Aminele primare alifatice formează aldehide : 
R—CH;—NH, + [0] > R—CH=0 + NH, 


Aminele secundare formează derivati tetrasubstituiti ai hidrazinei 
NH,—NH, 


2 R,NH + [0] > R;N—NR, + H20 


Aminele terțiare alifatice și aromatice se oxidează cu apă Met la, 


şi formează aminoxizi (CHa)aN ——» (CHj)N — O sau (CHj),N —0:. 


Aminele primare gi secundare contin atomi de hidrogen activi care 
pot fi puși în evidenţă prin reacţia Zerevitinov : 


R—NH, +- CH,—MgI — R—NHMgI + CH, 
R,NH + CH,MgI -> R;NMgI + CH, - 
9. Reaefii de substitutie. Aminele primare si secundare alifatice reac- 
Woneazü cu clorul si bromul si formează amine substituite là azot: 
CH;--NH, + Cl, —> CH,—NCI, + 2 HCl 


N-Diclermetilaminá 
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"m Cele aromatice se pot substitui la nncleu 


NH, 
NH; | 
kai M 
Br—; — Br 
A | 
| 4-3Bn- | + 3 HBr 
V V 
| Br 
2,4,6-Tribromanilină 
NH, | NH, NH, 
| | [ow à] 
^ PA NU QUSS. 
(| 4mHosoHo[ I| + v 
YV S/O A 
SO,H | 
Acid p-anilinsulfonic Acid o-anilinsuMonic 


(Acid suifanilic) 


primare'este trans- 


Reactia specificá pentru recunoaşterea aminelor 
idroxid de sodiu 


formarea lor în izonitrili prin încălzire cu cloroform și h 


concentrat : 
R—NH, + CHCl, -F NaOH — R—N zC€ +3 NaCl + 3 H,O 


Izonitrilii au miros respingátor. 
Íntrebuintdri. Se folosesc la fabricarea medicamentelor, coloranților ca 


acceleratori de vulcanizare. 
F | 


Probleme : 
1. Care va fi mecanismul transformării ce urmează : 


[CH,— CH,—CH —CH,]OH > CH,—CH,—CH=CH, + CH,—CH-CH-CH, 
| 959 l 5% (cis + trans) 


Q 


N(CH;); 


Soluţie : 
atrăgător de 


rile de ioni oniu joacă un rol hotáritor efectul inductiv 
ui efect 


În elimină 
electroni exercitat de sarcina ionică asupra legăturilor CH vecine. Datorită acestul € 
atomul de carbon din f este pozitivat mai tare decit carbonul din ' care este negativat 
de efectul inductiv respingátor de electroni al grupei CH, vecine. Primul, fiind maj acid, 
cedează, de preferinţă un proton bazei : 


, 


B 
CH, — CH,—CH— 0H, 
| 
N(CH,j), 
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?. Cum se poate pune în evidență prezenţa hidrogenului activ in amine ? 


Soy AA 


Soluţie : 
Reacţia Zerevitinov cu compuși or ganomagnezieni prin măsurarea volumului de metan 


rezultat 
CH,— NH.: + CH,MgI = CH, + CH, — NHMgI 


3. Să se propună o metodă analitică pentru dozarea grupei NH. 


€ : 
Xencfia cu acidul azotos măsurind volümul de azot: 


CH,—NH, + HONO — CH, — OH + N, + H,O 
à. Să se separe dintr-un amestec dimetilamina de trimetilamina. 
Solufie : 
Prin reacţia cu RCOCI sau (RCO);0 numai amina secundară reacţionează: 
(CHA) NH + CH,COCI — (CH): N— COCH, + HU 


iar amina terţiară formează sare cuaternară de amoniu 


e e 
(CEN + HCl — ((CHj);NH]GI 


Din sarea cuaternară de amoniu pe obiine amina terţiară prin reacția de schimb cu 


2 bază : 
© o6 
[(CH,), NH]CI + NaOH — (CHAN + NaCl + H,O 
Din amina acilată prin hidroliză se reface amina secundară: 


(CH,);NCOGH, + H,O — (CH;,NH + CH,—COOH 


5. Cum se trece de la la 
a) C,H,—CH =0 C,H,— CH; — NH, 
b) CH,—0 MEA (CE 

t) CH=CH, „d CH,—CH,— NH, 


CH;,— CH;— NH, 
d) C,H, | NH, 


Os | 


Soluţie : 


a) C,H,—CH— =0 + NH,—OH —— GH,— OH—N-—O0H 5S c,H,—CH,— NH. 


Benzaldéhidoximàá Benzilaminà 


5) CH,—0 + NH, TRS CH,—NH. 


Aldimină i 
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Hp 
C 
Hs =. 
Yu HN NH + NH CH; — ou 
3CH,-NH——- | | a NIC | 
Ca Oi it. ) 
H DM Nt 
h 
Triazin& simetrică Hexamcetilentetramina 
(urotropina) 


sau : 69 CH,;—O + 4 NH > (CH, N, 4.6 FLO 


2KCN/ 4 1, 
c) CH=CH, + Cl, — GH,-— CH, —xd CH,—CN —3 ție NH, 
| | L 
Putresccinàá 


(tetrametilendiaminá) 


NO, | NH, 


H,SO, - +H A ps 
d) CH, + HONO; | ———» à | Po Hd n d 
| Vo, WV NNH; 
6. O probă de 10,70 g dintr-o amină aromatică primară tratată la 0*C cu acid azotos 


acid clorhidric, formează un compus B. La încălzirea soluţiei acestui 
solubilă 


în prezență de 
compus, se degajă 2,24 | dintr-un gaz G, alături obtinindu-se o substanţă C, 


án alcalii. Se cere: 
1) Sá se determine masa molară si formula moleculară a aminei aromatice. 
2) Ce structuri sint posibile pentru formula moleculară respectivă. 
3) Compusul C oxidat în anumite condiții dă acid salicilic. 


Solutie : 


oC e i ~ | 
1) Ar- NH, + HONO + HCl — 2 [Ar— Nz N]CI? HQ Ar-OH + Na HCI 


—2H;O0 
/ | M aj na = 107 
Mxyyus bazad 16 


| Ma —107 — 16 5 91; 
Se consideră un atom de H substituit la nucleul aromatic cu NH, si avem t 
€,H,, — 6 = 91 4- 1 ; lin — 98; n=% 
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Formula moleculară este: C,H,N 


2) NH; NH; NH; CH,— NH, NH-— CH, 
| | | | | 
e OG. 00 Ò 
: a Y N YV 
| 

CH, 
o-Toluidină m-Toluidină p-Toluidină Benzilamină Metilanilină 


Amina care corespunde datelor problemei este o-toluidina. 


8 
3) NH, nico N= NCIS OH o 
H M s 5i H.O 
| onm, EEE, | cu, 5E | A on. 9L Hobo 
Ô AE Y T pem 
o-Toluidina o-Cresol . Acid salicilic 


3.9. COMPUȘI CARBONILICI (ALDEHIDE ȘI CETONE) 


Definiție. Sint substanţe organice care contin în moleculă grupa func- 
tionalá carbonil : 
O R 
N 
R—C Aldehidă ; „0 Cetonă 
H R’ 


Grupa carbonil este o grupă polară care conține o legătură e si o 
legătură x între carbon și oxigen. 


O 


Configurația atomului de carbon este trigonală sp ANEI un unghi 
de 120°. 

Este o grupă reactivă ce participă la multe. reacţii. 

Atacul grupei se face criptoionic cu agenţi electrofili la atomul de 


oxigen și nucleofili la atomul de carbon, deoarece scindarea legăturii « 
se face asimetric, rezultind un amfion : 
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N 
“Compuşii care contin grupa carbonil legată de un radical organic 
şi de un atom de hidrogen se numesc aldehide. 
Excepţie face aldehida formicá care conţine grupa carbonil legată 
de doi atomi de hidrogen: 


H 
y: EN. 
H 


Numele aldehidelor derivá de la hidrocarbura cu același număr de 
" Pd 1 « * d . 
atomi de carbon adáugindu-se sufixul „al . Exemplu : 


^ 


O 
EA 
AA. | 


Etanal (acetaldehidă) 


Cetonele contin grupa carbonil legată de doi radicali organici identici 
sau diferiți. Numele lor se formează adăugînd la numele hidrocarburii 
respective sufixul „onă“ sau se citesc cei doi radicali si se adaugă 
cuvîntul cetonă. Exemplu : 


N ERE CH CH, 
2 | . 
O ` 
Butanonă sau etil, metilcetonă 
ET 
DU d 


Ciclohexanoná 
O 
| 


Propanonă (acetonă) 


Aldehidele si cetonele sint izomeri de funcţiune : 


Exemplu : C4H,0 CH;,—CH,—CH-O 
Propanal 
CH4—C—CH;g 
O pu E 
Propanoná 
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Clasificare : : 
— După natura lui R se împart in: aldehide si cetone saturate 
CH,—CH = 0 
Etanal 


O 
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| 
C,H,—C—CH, 


AceLofenoná 
| O 
usd x 
C, H,—C— C.H, 
Benzofenonă- 
— aldehide şi cetone nesaturate : | 
CH,-CH—CH— O 


Acroleină 


CHy=C=0 - 
Cetenă 


Cetonele ciclice nesaturate dicarbonilice se numesc chinone. 


Parabenzochinoná Antrachinonă | 


După numărul grupelor carbonil se impart în com paşi monocarbo- 
pilici si policarbeniliei. 


ceni: CH4,—CH — 0 


/ O Ü | CH=0 

| | | 
CH.—6—-—C-6H. o He 
Diacetil | Glioxal 
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Compuși monoearboniliei saturați. Metode de preparare. 1) Metode 
oxidative. Materiile prime folosite la oxidare pot fi: hidrocarburi şi 
alceoli : 
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OH Q 
| 
A 3 100G A H,O e 
(O so et HU ; île, 
2.: y^ ó 
Ciclohexan Ciclohexanol Ciclohexanonă 


CH,—CH-C—€H; + 0 — CH,—COOH + CH. 


CH; E C=0 
2-Metilbuienă | | 
| CH, 
Acetonă 
CH,—CH, 
mE C, H,—C—CH; 
VA 100*C | 
Ig, | + 0; Mad, | d + H0 
: | Acetofenoná ; 


CH,—CH,—O0H 4- O == CH, —CH=0 + H,0 


H;SO, 

Etanol Acetaldehidă 
CH,—CH— CH, + O -> CH,—C— CH, + H,0 
| | T TOME 

) 2" Propanel i à '  Acetoná 


— Dehidrogenarea cataliticá în stare de vapori, a alcoolilor, metodă 
folosită în industrie : 


| CH, op SUs NUR, CH,—-0 + H, 


CH,—CH—CH,—CH, moraro” CHy—C—CH,—CH, + He 
| | 


OH O 
| —. 2 Buţanonă 
2-Butanol “foarte bun solvent 


] i j 
16 — Chimie și probleme de chimie organică — ed 324 241 


2) Reacţia de hidroliză a compușilor dihalogenali la acelaşi atom 
de carbon: 


ÓH 
C,H,—CHCl, + H,O D C,H,—ÓH gg CH CH = 0 
| o |J NOH 


Clorurá de benziliden 


3) Aditia apei la alehine (Kucerov). Metodă folosită în industrie: 


on" 0 
CH=CH + HOH o CH,—CH EEn, TEKA 
| | H 
OH 
Alcool vinilic Aldehidă aceticá 


CH =C—CH, + HOH — CH,— C—CH; -> CH—C=0 


OH CH, 
Enol nestabil Acetonă 
C,H. —CECH + HOH > C,H,—C-— CH — C,H,--C—CH, 
Fenilacetilená l | 
OH 
Acetofenoná 


4) Cetone aromatice prin reactia Friedel-Crafts 


Rode O d O 
II AICI, | 
Co Hs + C4H,—C—CI — C,H,—6— C.H; + HCl 
Clorură de benzoil ^ Benzofenoná 
O | O | CER 4 


t 


| | 
C.H, -- CH4--C—Cl > CH 6—C4,H; 4 HCl 


| , Acetofenonà 
| 5) Din cloruri acide cu compuși organó-magnezieni 
| O O 
R—MagCl + ids X Biss -- MgCl, 


Cetonà 
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6) Prin reducerea clorurilor acide se oblin aldehide 


Ro. Tm H, Pd otr SUALE PH, Ix i HCI 
H 


7) Din izopropil benzen sau cumen. se obtine acetona ca produs 
secundar la fabricarea fenolului 


AICI a 
CH,—CH——CH, + C,H, > CH CHCH; + 0, = 


EE: 
| „SO | 
S CH,—C— CH, == C=0 + C,H,OH 
CH; CH, 
Hidroperoxid de cumen Acetonă 
8) Distilarea uscată a sărurilor de, calciu a acizilor carboxilici. 
O O 
=. | A | 
(CH4—C—0)2Ca?* = CH,—C—CH, + CaCO; 
| O 


| 

| COO). 
[emo | Ca? (N + CaCO; 
 "NCOO y 


9) Reducerea fenolului se foloseşte (Săvineşti) pentru obţinerea ciclo- 
hexanonei. 


Ciclohexanonă 


OH 
| 


/ JA. A 
Q + 2 H, —> Vi i 
i M. Ciclohexanonă 


Proprietăţi fiziee. Dintre aldehide, formaldehida este gaz. Deoarece 
se polimerizează uşor, se conservă şi se utilizează sub forma unei soluții 
40% numită formol, 

CH>=0 are un miros puternic, ji niki si atog 
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Aldehida acetică este un lichid foarte volatil cu miros de mere verzi. 
Omologii superiori ai seriei sînt tot lichide cu puncte de fierbere mai 
ridicate. 

Acetona este si ea lichidă dar volatilă, cu miros specific. 

Aldehidele si cetonele inferioare sint miscibile cu apa. 

Benzaldehida este greu solubilă în apă şi prezintă un miros de mig- 
dale amare. | | 

Proprietăţi ehimice. Compuşii carbonilici dau două tipuri de reacţii: 
reacţii comune aldehidelor si cetonelor si reacții specifice aldehidelor. 

Reaetii comune aldehidelor $i eetonelor 

1. Reacțiile de aditie 

a) adiţia de H, la grupa carbonil 


R—Cd tH, > BCE OH 
y. 


| on 
cc LH, > CH,—CH,—0H 
H Etanol 


CH—C=0 + H, -> CH,—CH-—CH, 
CH; OH 
2-Propanol 
Deci prin hidrogenare (reducere) aldehidele formeazá alcooli primari, 
iar cetonele alcooli secundari ' * nupt să 
CH,—CH- CH—CH2«0 + 2 H, ^ CH,—CH,—CH,—CH;,—0H 
Aldehidă crotonicá | 1-Butanol 


Această reacţie se aplică industrial, la noi în ţară la Combinatul 
chimic de la Işalniţa (lingă Craiova). Alcoolul primar care se obține 


astfel 1-butanolul, este folosit ca solvent pentru lacuri $i vopsele, de . 


obicei sub formá de ester cu acid acetic. 
Adiţia de hidracizi 

| Cl 

R—C=0 + HCl e md gei 


i T ^ H(R) . 


clerhidriná 
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OH 
| 
CH,—CH-O E HCN — GH,—C—CN Cianhidrina 


acetaldehidei 


| 
H 


— | OH 
Hs » | Cianhidrina 
T anhidrine 
5E = .0 + HCN > CH,—C—CN. Mete 

3G CH, 


în locul HCN, se poate folosi o soluţie concentrată de NaCN, care se 
acidulează cu HCl sau H,SO, rezultind HCN chiar în mediul de reacție, 
— Adiţia de RMgX folosită la sinteze de alcooli 


CH dx + CHMgCI -> an OMgCI --HOH — 


MH 
CH, » 
-> CH,—CH-—CH, + MgCIOH 
OH EORR 
2-Propanol 


OMgCI 


CH | 
x = O 4- CH,MgCl -> CH,—C—CH; + H,0 > 
| , CH 


N 


OH 
aie Xa 
-> CH,—6C—CH, + MgCIOH 
Alcool terj-butilic 
 — Aditie de alcooli | a ză 
OH | | OR' 


Rc + R'—O0H — R6 OR '--R'—0H^ RC OR + H,0 
HQ). 
1(R) H(R) 


Semiacelal Acetal 
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Ne 


Cetonele reacționează ușor cu 1.2-glicolii formind cetali ciclici. Pe 
această cale se recunoaște poziţia in spaţiu a două grupări hidroxilice 
învecinate, din aceeaşi moleculă. 


R n: 

SOH Nc—o R 
0=C NC H,O 

R =No” "e M 

NC—0H NGA NB 

RL RÁ 


Aldehidele si cetonele adiţionează bisulfit de Na, NaHSO, dînd 
compuși bisulfitici eristalizati, insolubili în apă. Excepţie fac cetonele 
care conţin grupa carbonil în vecinătatea unui ciclu aromatic. 


OH 
o | 
CH — eK + NaHSO, — CH,4—C—S0,Na 
H | 
H 
OH 
Ha | 
a O -+ NaHS0, > CH,—C—S0;Na 
CH, E 
CH, 


Această reacţie prezintă interes pentru purificarea aldehidelor si ce- 
tonelor dintr-un amestec de substanțe organice. Compuşii bisulfitici 
pot fi ulterior descompusi de către acizii diluati, generindu- se compusul 
carbonilic in stare pură.. 

2. Reacții de condensare 

Condensare de tip aldolic si crotonic. 


i] 


OH 
A H+ sau sau | zÊ 
CHEd + nonek H o> CH—CH—CH,— Cl 
^H SH 
Acetaldehidă | | Aldol 
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În condiţii mai energice se formează direct compusul nesaturat.: 


CH,—CH-0 + CH4—CH-—0 -pg CH,—CH- CH—CH=0 


Aldehidă crotonicá 


Similar se comportă cetonele. 


CH; 


Oxid de mesitil 


Condensări cu hidrocarburi 


CH,—C—CH; + CH= —u2 CH,—C—CH-CH; 


CH, pL CH, 


Izobutenă ` í Izopren 


ČH, | 
; CH, 


Ciclopentadiena Fulvenà | 


2 C,H, + CH, 2-0 — fad 


Difenilmetan 


| OH 

CH CH, | 0 
Nc=0+ 020 ai CHCH eh > 

CH CH, i CH, 
3 
Cetol 
| O 
gg e) a 
i | GEH, 


3 CH,—C4H; -+ H0 ` 
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i Lia de ae cu fenoli, Formaldehida reacționează cu fenolul și formează : 
a) novolac cu structura: 


v ( CH | OH OH 
A AA d 
( guis sQ oa pică 
sam. [il mamă 
b) bachelită cu i ie 
OH P OH 
CH, x "A / N CH; 
Pes ( est | 
| | 
CH; OH CH, 
OH 
f i A 
| ca | e | f 
CH, x CH7 
| 


H Ta OH 


Datorità proprietăţilor ei mecanice bune și proprietăţii electroizolante 
se foloseşte în electrotehnică (dulii pentru becuri electrice, întrerupă- 
toare electrice). 

Condensári.cu compuși ai azotului cum sînt: NH; R—NH;,, N H,—0H, 
C;H,NH—NH, (fenilhidrazină) 


CH, = 0 + NHL te CH, = NH 


Aldimină He 
CH; ! 
NH NH pes "ecl 
3 CH,—NH- | |- -+ 3 CHO NH C3H;6" y 
i | H,C CH, | H;C Cn, CH; 
d Moe 
NH EP RENE: | (CH3&N, 


Triazină 
. (sau urotropina 
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Cu aminele primare formează baze Schiff. Produsii sînt stabili numai 
cînd provin din aldehide şi amine aromatice : 
Dep) ac 4j- H4N— CH; ——H.O C; H4— C N—C4íH, 
| 
H H 
Benzilidetianilina 
Bazele Schiff rezultate din amine si aldehide alifatice, pongreev gone 
extrem de usor, dind un trimer ciclic. 
Cu hidroxilamina formează oxime : 


R—CH=0 + NH,—0H —2 R—CH=N—0H 


Aldoximă 


C,H,—CH— 0 + NH,—0H -yg C,H;—CH-N—0H 


Benzaldoximá 


Oximele aldehidelor aromatice există în două forme izomere. Astfel, 
prin tratarea benzaldehidei cu hidroxilamină se obţine «-benzaldoxima 
cu p.t. 34*C. Prin transformarea acesteia în clorhidrat şi regenerarea 
oximei libere cu o soluţie de carbonat de sodiu se formează [-benzal- 
doxima cu p.t. 130*C. 


Izomeria oximelor se datoreşte împiedicării rotației libere în jurul 


legăturii duble C=N. În consecinţă s-a admis că azotul trivalent din 
oxime are configurația unei piramide cu baza triunghiulară (sau un 
tetraedru cu unul din vîrfuri neocupâţ). Cele două benzaldoxime cores- 
pund următoarelor formule : 


7 


C;H,—C—H : C,H,—C—H 

| | 

N—OH HO—N 
«-Benzaldóximá (sin) " B-Benzaldeximà (anti) 


Prin convenţie se numesc sin sau cis — aldoxime, izomerii cu hidro- 
xilul situat în aceeaşi parte a.dublei legături cu atomul de hidrogen 
aldehidic, și anti sau trans — aldoxime cele cu configurația inversă. 


CH | CH 
6-0 ENHAN ex PC-N—OR EH; 
| CH, 


Acetonâximă 
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O 
R—cK 1 H,N—NH-—GH, = R—C=N—NH—C,H, + H,0 
NH (R) | 
H(R) 


Fenilhidrazonà 
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Reacţii specifice aldehidelor | à 


1. Reacția de oxidare la acizi 


O 
O | 

R—cd LOs RON 
H 


Pentru cá se pot oxida ușor prezintă proprietăți reducátoare. 
De aceea reduc : | 
a) solutia Tollens la argint 


O 
2[Ag(NH,&,]OH + CH,—C4. = 
O 


| 


b) soluția Fehling ce cuprinde un amestec de două soluții Feh- 
ling I= CuSO, soluţie; Fehling II = Solutie de NaOH + sare 


Seignette : COONa 
| | 
CHOH 
| 
CHOH 


| 
COOK 
.CuSO, + 2 NaOH  Cu(OH), + Na,SO, 


2 Cu(OH), Sent, CuO + H,O + O 
| O 


O | 
O + cec = CH,—C—0H 
H 
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— Reacţia de autooxidare în prezenţa oxigenului din anr. 
2 O O 
79 £CH,-cd 


Fa, PA -] 4 
C X0; CHí—0—0—- H < O,-6 on 


Acid peracetic Acid acetic 


— Reacţia Cannizzaro 


CH; 


CH=0 + GH,CH—0 A5» CHCOOH + CH,CH,OH 


Acid benzoic Alcool benzilic ` 


— Reacţia Tiscenko 


| R—0—Na+ "ex 
CH,—CH-0 + CH,—CH—0-—— -—? CH,—COOG;H; 
ij Acetat de etil 


2. Reacţia de polimerizare. Formaldehida se polimerizează şi formează 
E poimin liniari macromoleculari : 
| H,O ; 
d nCH,—O Toc m HO[—CH,—0—], H; n—10...50 
5 o 


` Paraforinaldehida F 


Aldehidele aromatice cu grupa carbonil grelara direct pe nucleul 
aromatic nu se polimerizează. 
Aldehidele alifatice de obicei formează trimeri ciclici în mediu bazic 
sau acid : 
| H cH, 
își NA 
C 
"e 
O 


| sonet. E m| | JB 
0! HA N Nen, 


tom 


Reacţia de recunoaştere a aldehidelor este reacţia cu solutia Schiff 
obtinindu-se o culoare roșu violet. Soluţia Schiff se obţine din fucsină 
decoloratá cu SO,. 

Intrebuintári. CH4—O este folosită in sinteze de răşini sintetice feno- 
plaste si aminoplaste. 
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Este un toxic puternic pentru microorganisme, de aceea se foloseşte 
ca dezinfectant. Soluţia 40% se folosește pentru conservarea prepara- 
telor anatomice. Este folosită în sinteze de medicamente, la obţinerea 
izoprenului folosit pentru sinteza cauciucului. 

CH,—CH-0O este folosită la obţinerea acidului acetic, a etanolului, 
a butanolului. 

O 


Acetona CH —C—CH, este folosită ca solvent în industria de lacuri, 
ca solvent pentru acetilenă (în butelii de oțel umplute cu material anor- 
ganic poros). 

i 


Ciclohexanonă (Du este folosită la Săvinești pentru fabricarea firelor 


; poliamidice. 


LI 


Exerciţii și probleme : 


1. Cum se trece de la: | la : 
a) CH,=0 CH,—CH-0 
b) CH,—CH=0 | CHet 
| | CH, | E 
fu | a 
c) CH,—C=0 i. | COOH | 
cH, | Eu CH;—C--CH, i 
COOH 
d) CH,—CH=0 CH,—CH,—CH=0 


Solufie : 
' H. 
a) CH,=0, + CH,MeCI > CH,—CH:OM6CI —HiGOH? CH CHOH 


CH eiu OH — CH, ~ CH=0 | 


. CH; 
1. wam | 
b) CH,—CHO + 0: CH,—COOH "TE^ (CH,— CO0),Ca =ar” Ben 
N CH, 
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sau : 
j + 11,0 
CH;,— CH —0O + OH4MgCl ^ CH,—CHOMgC— Kraon” CH,—CH-—CH, 
| E a 


CH, OH 
CH,—CH—CH, — > CH,—C—CH, 


da F . E Ë 
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CH, 
' | HCl 
o) CH,-6-0 + HCNo CH, | ——» CH,-C-ON—S 
| | | „OH `? 
CH, C 
^ | "ON 
CH, 
CH, CH, COOH 
| CCN l 44 H,O | 
2 CH,-C-CN 23 CH,-C—CN E 23 CH,— CCR, 
| — KCl —2 NH, | 
Cc CN COOH 


Acid dimetil-malonic 
d) CH,—CH — O0 + H; — CH,— CH;—OH as rara CH, CH, 


: CH, = CH, + CO + H, —^ CH,—CH;—CH-—O 
2. Să se rezolve următorul exerciţiu: 


gf £-----——Ü 
i; 13 i 
7 9|- ý 2| +M 
*2K -8M +F n 
(ie Y L———————— 6 > G 
(4) 9 | 10 
5 8 uk LUE VER. aep 
*2H t 
24 eH 
* 2L 


Să se determine substanțele A, B, C, D... indieindu-se raţionamentul folosit. 


Solutie : 

În re£olvarea schemei de ecuaţii se pornește de la reacţia Jui icat 
organică se stie că arderea acelilenei folosește cantitatea de oxigen indica 
transformare: compusul B = C,H, | 


1) CH; + 5/20, 2 CO, 44 H,0 
K= O, 
L = H0 z d 
B--LE 


| n | £X S. 


ui B cu 5/2 K. În chimia 
ă de această 


2) C,H, -t HO — CH,—CH — CH;,—CH-—O 


[ 


oH 
E = CH, CH20 
$5 24-2 6H, 
A — CH, 9) CO + 1/2 0; — CO, 
4) CH, + 0, CO + H, 6) CH, + O— CO, + HO 
7) CO + H, > CHOH 


G = CO 


F = CH,OH 


9) CH, + lo — CH,0H 


10 CH=CH + CH;— OH — CH,=CH— OCH, 
C = CH:=CH— OCH, 
CH,= CH — OCH, + CHOH — 
11) = CH,— CH — OCH, 
| 0cH, — 
Acetal 
| I = CH;,—CH- OCH, 


| 
OCH; 


12) CH, 2 CH— OCH, + H, 2 CH,—CH,— 0—CH, 
D. CH2—-CH;—0--6H, i 
13) CH,—OH > CH 0 


H:O 
CH,—O0 + CH,MgCl — CH;—CH,— OM&gCl —ygaon” CHa— CH,OH 


CH,—CH,—OH — CH,—CH=0 | 
CH,— CH —O0 + H, > CH,—CH,O0H 
CH,— OH + CH,—CH,— OH —u CH; CH,-0—-CH, | 


3. Din ce substanţă se prepară difenil-cetona ? 
a) benzen si clorură de benzoil; 
b) benzen și clorură de benzil; 
c) benzen si benzaldehidă ; 
d) clorbenzen si acetonă, 
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Soluţie : 
Corect: benzen și clorură de benzoil: 


p O 
LAE A 
C.H, d- C,H;— C— CI — C,H4— C— CH; 


4. Din reacţia aldehidei formice cu un derivat organomagnezian urmată de descom- 
punerea în apă a produsului de aditie se formează: 
a) Un alcool primar ; b) un alcool secundar; c) un alcool terțiar; d) un acid. 


Solutie : 
Corect este: un alcool primar 


H,O 
CH,—O + CH,MgCl —> CH,—CH,OH + MgCIOH 


5. Paranitrofenilhidrazina este un reactant specific pentru grupa carbonilică. Știind 
că o cetonă asimetrică saturată conduce la 500 g hidrazoná $i cá ea a rezultat prin hidro- 
lizá unui compus dihalogenat al butanului, se cere: 

a) Sá se stabileascá structura cetonei. 

b) Ce cantitate de cetoná a fost luatá in lucru. 


Solutie : 
a) CH,— C — C,H; 


|] 
O 


b) CH,—C—C,H; 4-H,N—- NH CAE, — NO, = CH,—C-—C,H, 
| i 
O N— NH —C,H,— NO, 
| 500 | 
Meetonei = —— 
€) 


em 


72 = 173,91 g 


Un compus aromatic clorurat A hidrolizează în substanța B, care sub acțiunea unei 
soluţii concentrate de KOH trece în compușii C şi D. Aceștia reacţionează între ei dind 
substanța E. Prin caleinare cu NaOH si Ca(OH), substanţa D trece într-o hidrocarbură 


lichidă F, care nu reacționează cu reactivul Bayer. Să se stabilească formulele de structurá 
ale substanţelor A — F. / | 


Solutie : 
" Compusii aromatici elorurati la catena laterală hidrolizează ușor în soluţii diluate 
azice ; l 
A = C,H,CHCI, Clorurá de benziliden 


| , 
,OH 
C,H; — CHC], + 2 HOH Za C,H,— CH ———»5 C,H,— CH— O 
pti OH —H:0 Benzaldehida 


B = CH,—CH=0 


CH, —CH=0 + GH,—CH—0 + HOH -H > (H,—COOH + CG,H,CH,OH 
' Cannizzaro) 
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C = C,H,—CH;OH Alcool benzilic 
D = CG,H,COOH Acid benzoic 


C,H,— COOH — C.H, 4- CO, 
Benzeu 


F = GH, 
Benzen 


7. Să se. înlocuiască literele d, b, c, d, e, f, h cu substanţele corespunzătoare 
1) 2a— b 

2) c +4 d—> b -+ H,O 

3 f--H,— b 

4) e+d—>f 
5) h + 2 H,O — Ca(OH), + e 
6) C20 + 3C —> h4 CO 
7)et-H0—a ||. 

8 a4-0O—d 

9) a+ H, => c 

Solutie : 


Pentru rezolvarea exerciţiului se urmăresc ecuaţiile: 6, 5, 7, 9, 8 


;2,1, 3, 4 si re- 
zultă că: 


a = CH,—CH-O 


e = CH2CH 
b = CH,—COOC,H, B f = CH,-0H 
A OCOCH, 
c = pH,—CH,OH à 
d = CH,—COOH h = CaC, 


3*) Un compus organic A decolorează a 
fucsină. 

Prin oxidarea blindă a substanţei 
bazele dînd o sare C $i cu alcoolii dind s 
se obțin compușii E şi F care au carac 
reacționează cu 4,6 g ei 
cantitate de etanol, 


pa de brom si colorează în roşu o soluţie de 


A se obţine substanţa B, care reacționează cu 
ubstanfa D. Prin oxidarea energică a substanţei B 
ter acid si contin C, H si O. 6 g din substanţa E 
anol, in timp ce 4,5 & din compusul F reacţionează cu aceeași 


Să se indice formulele de structură ale compușilor A, B, C,...F. 
— S i 
*) Olimpiadă 
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Soluţie : | P 
se află din datele problemei compusul E 

6 mi l esr oh mh moo boh oe t b s gs s n9 9 gN og doa 9 VOR sos dod a o n 4,6 5 (GOE 

m. RM "AG g C,H,OH 
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po 00 ME = 60 
în problemă se precizează că acest compus este acid: : e 
R = COOH = 60 

"A a u 3: veritică tin = 14; n-1; CH,—COOH 


AI doilea acid F se află asemănător: 


UR P MEME M MANUS ED ES NES 4,6 g G,IL,OH 
dag eius NES PNE YES 46 "ig . i : 
: ; 
MF = 45 dar masa unei grupe carboxil = 45. i : 
N înseamnă cà acidul 7 este COOH " Lye i Fd 
N | , s : s r 
“COOH 
B + 0— CH, — COOH 4-,COOH ed S CLER. 
; MEI Ă | | | 
COOH - 
Campusul B va fi un acid mesalurat CH,—GH- CH —COOH | 
CH,—CH-:CHI-COOH + 0— GH,—COOH + COOH — | „sd 
. Acid cerotonic ].* 2C 1$. 040 esc. A T M 
mE cT 3 T ES COOH PEE 


CH; —CH «CH —COOII + NaOH ID GH,—CH-—CH—COONa 
CH1,—CIH —CIHI—COOH -+ CHOH MTM CH,—CH = CH —COOC,H, 


Acidul crolonic se ob|ine prin oxidarea protejată a aldehidei crotonice : 
CH, — CIL=CH—CIH=0 + Ag20 CH,—CH --CII—COOH + 2À8 
(A) 

Aidehida eroLonicá va decolora apa de brom datorită dublei le 
roșu soluţia de fuesină datorită grupării — CHO. 
9. Se dà schema alăturată si se cer următoarele: AE 
a) Să se serie şi să se explice ecuaţiile reacțiilor chimice indicate 1n schemă fo- 
losind formulele generale sau utilizind cazul propanului $i butanului ; . , 

b) Sá se explice utilizările practice si industriale ale transformărilor 1, 2, 3 4, d 
şi 6 din schemă, i i PEU N i 


gături C —C si va colora 


l 


- 
— 
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Alchene 
Álcool E: Derivati — 95s Nilrili 
2 primor halggeneti 
Ë E 
2 3 Alcool 
Alchine Alchine secundar 


A ciel 4 e: |. | i 
| | 


ALDEHIUE i E UNE ES/erf 


Alcool Acizi  Miraxiacuer 


Acid Alceol 


l y primar | 5 tertiar 
Acid + Dang p , 
; zicea! /ronhidr/ne DITS! 
j | Alcool Phe Arde! Cetel 
Hidroxioc!z! secundar 
H:utrqeonme 
Ámingocizi p Iufroxrocizi — Acelol —— (nme 


3.6. ACIZI CARBOXILICI 
Definiţie. Acizii carboxilici sint substanţe organice care contin în 
O 
moleculă grupa carboxil —C—OH 
0. 
Formula generală: R—C—0H | 
) 7] 4 Í 2» r M w E v A ao E 
Nomenclatură : numele lor se formează fie adáugind sufixul — oic la 
numele hidrocarburii saturate corespunzătoare, fie udăugind cuvin- 


tul carboxilic la numele hidrocarburii care conţine un atom de carbon 
mai puţin. În afară de aceste denumiri oficiale adesea se folosesc şi 
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alie denumiri speciale in legătură cu substanţele naturále din care au 
fost extrasi (acid formic, acid acetic, acid benzoic): 


0O 
,Q TM b 
HCA . CH4—G—O0H ; - CH4—CH—COOH 
Son 3 | | i 
CH, 
Acid metanoic Acid clanoic Acid izobuliric 
(Acid formic) - (Acid acetic) E OY : 


Clasilieare. a) După numărul grupelor carboxil din molecule se im- 
part in: acizi monocarboxiliei si acizi policarboxilici. m 

b) După natura radicalului hidrocarbonat de care se leagá grupa 
carboxil se împart în: acizi saturați ; acizi nesaturati si acizi aromatici. 


: Acizi salurali : 


EN 
monocarboxilici dicarboxilici 
O : Mo. ‘COOH 
| | | (mE Acid  oxalic 
H-—C—OH -> Acid formic COOH 
O i | COOH 
| gd ! obi s Acid malonic 
CH4—C—OH Acid acetic CH, l 


CH,—(CH,),—COOH Acid butiric ` oon 
CH,—(CH,),4—COOH Acid palmitic ^ coop 


CH4—(CH,),,—COOH Acid stearic | 
| " | EZ -o CH, E 
mM Acid succinic 
CH, 
| 
| | COOH 
i | -COOH 
; B (CH) Acid adipic 
(75 T*MCOOH 
COOH 
N ` . 
(CHa) Acid glutaric 
4 | 
COOH i 
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Acizi aromatici monocarboxiliei. dicarboxilici | 
C€OOH COOH . 
; s v | A 
f^cooH |: fi 
eH, C9 Zu COOH no TIBIA. Q j 
Acid benzeic N a NL N à 
l COOH 
Acid ortoftalic Acid izoflalic Acid 


tereftalic 


Acizi nesaturali | "al 
.  monocarboxilici „„dicarbexilici | TUM i 
CH,—CH—COOH Acid acrilic H—C—COOH H—C—COOH 
SN 


| N 
CH ,—CH- CH—COOH Acid crotonic H—C—COOH  HOOC—C—H 
Acid malcic Acid fumarie 


cn. ),—COOH 


Cute C. 
| NS 


H 


Sie die e dietă Acid oleic (cis) (izomerul său Irans 
este acidul elaidic) 


CH, 
| | | 
"isC€HSC-CO0H 


Acid metacrilic 


, Metede de preparare 1) .Metode oxidative. Mătctiile prime folosite 
la oxidare sint: hidrocarburi, alcooli, aldehide : 


CH,—(CH,), —CH, + 0, 3 CH,— (CH, — COOH + HO 


á Alean superior Acid gras 


CHa i 
Ncoon 


F 4o Ha | 
m =o ^| + H,O 


Ciclohexan — a Acid adipic 


£60 


7 oxidarea distructivă a alchenelor: 


K,Cr.O, 
CH,—CH = CH—CH, 4. 4 0 5575 2 CH,—COOH 


2- -Butenà 
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CH 


3N, i 

CH = CH—CH, 4 30 — CH—COOH + 50-0 25 
d à | CH]. Ó 
^ €H, 


2-Metil-2-bulenă Acid acelic Acetonă- 


Oxidarea hidrocarburilor aromatice se poate face la catena laterală - 
sau la nucleu 


p om ^. COOH 
m. 
EN 
I$ 3 4 3 Os] ) n H, öz 
Y 
Toluen „Acid benzoic 
Xp ii 25 v NeICQ0H Leo 
| FI Div | —110 | | 20 
erie-Xien —— 7 ' Acd ftalie « ` Anhidridà ftalică 
Co ada i Eon Us 
| - 
(d j CH, + 30,— o. COOH + 2 "hg 
X. 
meta- Xin me M 
ns | | Coon l 
^j ie) + 21,0 
Y 
CH; | Lari ; 
pura-Xilen Acid teref talie j 
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i L-—H,0 
à gus ades p^ WA. "7 .CHzeCOOH (NEC 
( | Ha set Y. RE -309 CH. cooH B | P 
E G pl ag 
O 
Benzen para-Beuzochinonă Acid- maleic Anhidridă maleică 


INAN: VN —COOH | 

RA | Rp 2 C0, + H,O 

l COOH 

NA. CC 
v „Acid flalic 


| 


4 eon Cu N - 
AINE NO. 
| —1LO | | pea 
ao COOH y" 
, Anhidridă ftalică 


— oxidarea energică a alcoolilor 


KMnO, 


CH,—CH,—OH + 2 0 4:557 CH,—COOH + H,0 


Etanol . ` l Acid acetic - 


Li 


CH,—CH——CH, + 4 0 > CH,—COOH + HCOOH + H,O 
OH 


2-Propanol 


— oxidarea fermentativá a alcoolilor cu O, din aer ` 


CH,—CH,—OH 4- 0, T", CH,—COOH + H,O 
Pe această cale se obţine din vin oţetul alimentar 
— oxidarea aldehidelor 
O 


„O | |! 
R—CC + 0 = R—C—0H 
3 H . 


bh» 
c 
LD 
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sau oxidarea lor cu oxigen molecular din aer 
„O 
cuc! + a- «$ CH — C^ FLLOOCSOH. 
. MH 
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Acid peracelic 


O To 0 Ó 


E di P 4 
CH,—C—0—0H 4-CH;4—C 2 CH 3—C—0H 
T 
H 
Acid acelic 


2) Reacţii de hidroliză 
a) Deriv aw trihalogenali la acelaşi atom de cárboti 


0 
X . NaOH A E pu 
ka CHCh3 HOH act CIC OII ry —Lny H—C—O0H 
OH | 
Cloroforin Acid formic 
b) Esteri 
„O „0 


Za E ei 
R—Ć—OR' + HOH z* R—C—OH + R'OH 
e) Nitrili | 
CH,—C = O + HCN > CH,—C—0H pyg CH,— C—CN 
| | | | 
CH, ‘Sify CN CH; 
Aceloná. — Cianhidrina acetonei .: — Nitril metacrilie ` 
CH, = C—C EN + 2 H;0 ir CH, = C—COO0H 
oC ' 


CH, CH; 
Nitril melacrilje Acid metacrilic 
CH,—COONa + Ch ră —;& CH,—COONa 
| 
Cl 
© CH,—COONa + KCN — CH —COONa 
| | | 
Cl CN 
MonocloracelaL de sodiu . Cianacelat de sodiu 
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CH,—CH,—COONa Alte cH... COOH 


| 
(N ra ON 


Acid cianacetic 


CH,—COOH + 2 HOH NRI | 
1 COOH 
CN : I 
Acid malonic 
d) Cloruri acide i 
O- O 

R—C—CI + HOH — R—C—OH + HC 

e) anhidride acide 


. CH,—C—0 ^r 
No + H,O —> 2 CH,—COOH 
CH, —C=0 . 
Auhidridá acetică Acid acetic 


3) Din compusi organomagnezieni 
O 


ll ÁZ 
CH;,*-MglI 4-0 — C— 0 — CH,—C— OMgI 4- HCl — CH 4,—C—OH -- MgCl 
Sare mixtá a acidului 
acetic si iodhidric 

Proprietăți . fizice. Primii termeni sint lichizi cu miros infepátor şi 
sint miscibili cu apa în orice proporţie. 

Termenii mijlocii cu C, —C,;s sint lichide uleioase cu miros neplăcut 
şi solubilitate scăzută. De la Cso—Cua in sus sint substanţe solide inso- 
lubile in apă. ` 

Densităţile termenilor inferiori sint mai mari decît densitatea apei dar 

scad cu creşterea numărului de atomi de carbon. În seria omologá punc- 
tele de fierbere prezintă o creștere regulată. 
. Acizii cu catenă ramificată au punctele de fierbere mai ridicate decit 
izomerii corespunzători cu catenă normală. (Acest lucru este firesc 
deoarece aranjarea moleculelor este mai compâctă la acizii cu catenă 
ramificată, deci moleculele sint mai apropiate unele de 'altele (formează 
mai multe legături van der Waals) şi consumul de energie va fi mai 
mare pentru depărtarea moleculelor). | 
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„Au puncte de fierbere ridicate datorită asocierii moleculelor sub formă 
ge. dimeri. , mE 


La temperaturi ridicate legăturile de hidrogen se desfac Şi acizii se 
găsesc ca monomeri. 

În solvenţi nepolari sînt asociați, iar în: solvenţi polari acizii, se găsesc 
sub formă de monomeri asociaţi cu moleculele solventului prin legături 
de hidrogen. 

Cu ajutorul analizei roentgenografice s-a dovedit că structura restului 

“hidrocarbonat al unei molecule -de acid cu catena neramificată este 
; asemănătoare cu structura unei molecule de n- parafină (atomii de carbon 
au conformatia în zigzag). 

În cristal moleculele de acid au gr upările —COOH față în faţă şi se 
pot asocia prin legături de hidrogen, iar la capătul opus între grupările 
“metil ale diferitelor molecule se stabilesc forte van der Waals. 

Punctul de topire al termenilor pari este superior celui al fermenilor 
impari QU și inferiori : 


Ca: Ca * Ca "Ce COOH 


EN uw 
GE C, Ce. Ce, Os 


La unii acizi dicarboxilici cu număr impar de atomi de carbon mole- 
"€ulele nu sint plane, ci au o formă răsucită. Grupele carboxil sint 
înclinate una faţă de alta si sas de piana, catenei în zigzag a atomilor 
de carbon. ` 

„Moleculele acizilor din seria impará sint mai bog ate in ener gie, cu 
Circa 2 keal/mol, decît acela din seria pară. 

Aceasta explică diferențele punctelor de topire si a solubilitátii dintre 
cele două serii. 


Acizii dicarboxilici sînt toţi solizi la temperatura camerei. Solubili- 


tatea lor în apă este redusă cu excepţia acizilor malonic, glutaric şi 
' maleic care sint uşor solubili. 


Proprietăţi chimice 
1. Structură, ionizare, tărie. Deşi conţin în moleculă grupa car- 


 bonil Ne O întilnită la cetone ca o grupă reactivă, aici prezintă o 


slabă reactivitate întrucit electronii 7 ai grüpei carbonil sint conju- 
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gati cu o pereche de electroni p ai atomului de oxigen de la grupa 
—OH. Ca urmare, densitatea de electroni la atomul de oxigen al gru- 
pei —OH scade şi protonul se desprinde ușor în comparaţie cu cel din 
alcooli : 


ră "^ 
Q: 0: 
f à 
R-E, -—-- R-C-0-II 
0-tt 


Prin cedarea protonului rezultă ionul carboxilat cu'douá structuri 
limită (mezomere). Nici una din ele nu arată repartiţia corectă a elec- 


tronilor în moleculă, starea reală fiind intermediară: 
i | 


O: „02 dx 
EU RC Re (Lee 
N 6. 9 6, N E 

í | T ILI 


Fiind substanțe cu structură polară, in prezența apei ionizeazá. 


O 0 
| Á 
1—C—OH + H,0 2g RC + 40? 
i N 
OQ? 
O O 


M. | | 
CH, — C — OL H,0 = CH, — C— 09 + H02 


Reacția aceasta se produce pînă la stabilirea unui echilibru chimic. 
Echilibrul este cu atit mai deplasat spre dreapta, cu cit soluţia esta 
mai diluată. Se numește grad de ionizare «, raportul dintre numărul de 
molecule ionizate şi numărul total de molecule de acid în soluţie 


Gradul de ionizare se determină prin măsurarea conductibilitátii 
electrice a soluţiei acidului. 


Gradul de ionizare crește cu diluatia. Aplicind legea acţiunii maselor 
în cazul acestei reacții avem: | 


K = [H,0?] [R —COO*] 
[I — COOH] [H0] 
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Cum această lege este valabilă pentru soluţii diluate, concentraţia 
apei rămîne constanlă şi poale fi scrisă alături de constanta K: 
[H40?] [R C009] 

[R—COOH] 

Constanta de aciditate Ka este independentă de concentrația solu- 
iej, dar este dependentă de temperatură. De obicei se măsoară la 25°C, 
Constanta de aciditate este o măsură a tăriei acizilor, cu cit K, are o 
valoare numerică mai mare acidul va fi mai tare. 

Dacă se consideră concentraţia unui acid carboxilic dizolvat în apă 
R—COOH ca fiind C moli la litru si a gradul de ionizare avem : «C mo- 
lecule care ionizează si formează «C ioni pozitivi H0? si «C ioni nega- 
tivi RCOO?. Goncentratia. moleculelor RCOOH rămase neionizate este 
C — «C adică C(1— a). Inlocuind aceste mărimi in relatia constantei de 


aciditate se obţine: |... . - T" e : 
[H4,09] [R — COO9] aC aC -gC 
Pa o ue ae 
|». [R—COOH] C(1 — a) 1 — a 


Această relaţie de legătură între gradul de ionizare, concentraţia şi 
constanta de. aciditate (sau constanta de bazicitate în cazul unei baze 
slabe) se întilneşte sub denumirea de legea dilutiei a lui Ostwald., - 

Datorită valorii foarte mici a lui « relaţia de mai sus în foarte multe 
calcule se aproximeazá la: Ka = Ce’. ! 

Dacă se tine seamă cá [H30?] = [CH4COO*] si CHCOOH = Cacia 
in cazul unei solufii concentrate) c» da 


Ka = KM,0 = 


arai | ' 
Ka = Li Sal ee [H40*] = VEsCuona 
acid 
Conform definiţiei, pH = —1og[H4,0*?] ceea ce înseamnă că: 
pH =—l0gVKeCaeta = — 2 log Ka — 7108 Cae 


Acizii carboxiliei sînt acizi slabi în comparaţie cu H,5O0,; HNOs 

HCUHX). De aceea, sint puși în libertate de aceşti acizi: 
. (CH, — C00),Ca + H,80, — 2 CH; — COOH + CaS06,. 

Acizii carboxilici sînt destul de tari pentru a schimba culoarea turne- 
solului în roşu sau să decoloreze soluția de fenolftaleină înroşită de 
baze. Sint mai tari decît acizii: HCO, HCN; CHOH pe care n de- 
plasează din sărurile lor: 

CaCO, + 2 CH, — COOH — (CH; — COO)Ca + HO + CO, 
NaCN + CH, — COOH — HCN + CH, — COONa 
C,H4,0Na + CH, — COOH — CHOH -+ CHa — COONa 


267 


Scanned with OKEN Scanner 


Dintre acizii monocarboxilici saturati, tāria cea mai mare o prezintà 
acidul formic. | | 

La acidul acetic, radicalul metil respingütor de electroni slăbeşta 
conjugarea de electroni p—z ai grupei carboxil şi protonul se desprinde 
mai greu. Acizii dicarboxilici sint mai tari decit acizii monocarboxilici, 

Tăria crește la acizii dicarboxilici cu grupele carboxil apropiate. 
Cel mai tare acid dicarboxilic este acidul oxalic. 


COOH (00? 
| t1502150*4 | —— 
COOH : COOH 


În soluţii concentrate ionizează însă o singură grupare —COOFfI 
pentru că protonul celei de a 2-a grupe migrează la prima. 
In reacţie cu NH, formează Săruri de amoniu, amide, nitrili 


:0: | 
ll 2C 
CH, — COOH + NH, — CH,— C —ONH, —H5 
y Acetat de amoniu 
iQ: 
: | PCI, n 
— CH4— —NH, —ILO CH4—C = N 
Acetamidă Acetonitril 


In reacția cu PCI, formează cloruri acide 


0. ong 0: 
Vs A | 7: 
R — C— OH + PCL;  R — C— CI 4- POC + HCI 
Q: Et Ô: 
VA LU | 
CH, — C — OH + PCL; > CH, — C — CI + POCI, + HCI 


Clorură de acetil 


Din cloruri acide si săruri de Na se obțin anhidride ale acizilor mo- 
nocarboxilici T | 


O: ge CHC = 0 
+ "4 
CH,— C— ONa + CH — f— C — So 
P | CH,— 6 — 0 
Acetat de sodiu | Anhidridă acetică 
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Dintre acizii monocarboxilici siugurul acid care se deshidratează esta 
acidul formie : 
| O 
[. 180, 
H —C-—— 0H—-- CO + ILO 


Acizii dicarboxilici eu 4, 5 atomi de carbon se deshidratează şi formează e, 
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anhidride ciclice : . 
cH,—coon CECO 
| i: Zi Ps 
CH,—COOH CH,—C—-0 


Acid succinic Anhidridá succinicá 


OOH C=0 
pa A/S 


N 
(CH), CH O 
AM UE 
NCOOH NZo 
Acid glutaric Anbictridă glutarică 
CH--cOo0H : GH-—C—0 
| NES 20 
CH— CH—C—O0 


“Acid maleic Anhidricá maleicá 


Acid orlo-ftalic Anhidridá Italică 
Reacția de esterificare cu alcooli: l 
0 i e su ud 
n RON + HO—R' e R-—Ó—0—R' + H,O 


Reacţia de decarboxilare 


í 


C,H, — COOH -> Q0, + CH, 


Acid benzoic Benzen 
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200*(C 


«H— COOH CO, + Hy 


COOH , 
| => CO; + H—COOH 
COOH i 


Acid oxalic Um 

. COOH | 

d, A CO, + CH, COOH 
"ood! PRU 


Acid malonic 


Reacţia de decarboxilare si deshidratare 


COOH ti: in 
150. C0 + CO, ug 
COOH . | 
^CH,—CH,—COOH  .:0: 
i Am | 
CH, E = =H Xue 


v | 


Acid pimelic Ciclohexanoná 


CH,—COOH ' 
M,C 


| 


Acid adipic ; ; Ciclopentanonă 


Reacția de oxidare ' 


O 
| 
H—C—0OH + 2[Ag(NH3),]OH -> H,CO, + 2 Ag + H0 --2N 
Acid formie ^ , , Hidroxid diamino ` : 
| argentic 
COOH 


Gr rt 0] 998.00, st HiO 
COOH . o 


210 


no ;O | 


NH,C-CH,—Co00H—-C0, XN 
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N | 


N 
i 


P à . > Pi 1 FR . argi $5 "Y " , £65 P 3 TR d 
Degradarea acizilor grași li organism are loc prin $ oxidări . 


B. DOON .. .oti Do 600H- ^^ 
b/N NV seen p NC — CH4—COOH 
CH, 2 a i CH; [4 


Reaclia de condensare 
a) cu diamine 


: O 
| [51-2 ! | 
n HO-——C—(CH3),—C—0H + nH N—(CH:)s—N H, — 
Acid adipic — — Hexametilendiamină 
:0: Oi i 


Nylon 6,6 


b) cu dioli 


O Desa | 
PN 
n110—C— N. COH + A Ces —O0H — 
NA 
T | ^ 
— „nt pa: 0—CH, GH, Ò—]n 
l Teron 
Lu Y 
c) eu amide E" 
HO—C-O0 - NH—C=0 
m H, | " E i 
0 =C + CH; 23m0 O = CS CH 
"o *NH, | = Q 
HO—C-—0O ZA NNH—C=0O 
Uree Acid malonic Acid barbituric (somnifer) 
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Acizi-mai importanţi, Acidul formie H —COOH. A fost descoperit in 
furnicile roşii. Se găseşte în urzici si în general în regnul vegetal $i ani- 
mal. Se obţine industrial din formiat de Na: 


iQ: 
-+ NaOH ——2 awe a ONa 
Et UA 
H a + H, „S0, => H a Ria. + NaHSO, 


Este un lichid incolor corosiv. Prezintă cea mai mare constantă de 


aciditate dintre „acizii nionocarboxilici saturati. 
Deoarece grupa —COOH:se leagă de H poate funcţiona și ca alde- 
hidă prezentînd proprietăţi reducătoare : 


O Ri 
Ho—cé 4 2[Ag(NH4]OH — 2 Ag + 4 NH; + H,0 + H,CO, 


Prin incálzire se decarboxilează : 
A 
H—COQH —-6GO, + Ha 


În prezenţa H,SO; concentrat se deshidratează : 
s 
H- coon =s 60 + H,O 


Este bactericid, de aceea se foloseste ca dezinfectant, conservant 
şi la vopsirea fibrelor textile. 


Acidul acetic CH,—COOH. Este cunoscut din antichitate sub formă 
de oţet. 


Se obţine industrial astfel : a) distilarea, uscată a lemnului (vezi 
CHOH). 
b) oxidarea enzimatică a etanglului : 


Bacteinm. 


CHOH 4-0,—— 6H,—C00H + H; o 


c) oxidarea aldehidei acetice :: 


: CH,—c - £9, E» CO0AM^ CH, —CO OH 
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Propriztdfi. Acidul acetic anhidru formează cristale la 16,5"C similare 
gheții, de. aceea se numeşte acid acetic glacial. Se. întrebuințează 
drept condiment în alimentaţie, la conservarea alimentelor (murături, 
carne, peste) la fabricarea medicamentelor, insecticide, ierbicide, in 
vopsitorie, la, coagularea Jatexului de cauciuc., 

„Acetatul de.aluminiu este mordant în vopsitorie... 

Acidul oxalie. Se obține industrial din formiat de Na: 


: bec COONa 
..2 H——COONa——H, + |... oxalat de Na 
| COONa 
COONa JUD. tiros "E 
-+ Ca(OH), > | Ca**-- 2 NaOH 
COONa- KALO e e 
COO? COOH , 717 
| Cat + H;S0,——] 7 SONI — 
COO .COOH sc t x. 


Formează cristale incolore si toxice. Este un agent reducălor ca și 
HCOOH l le 


ei COOH KMnO, 
| -0]7—52 CO; + HO . 


| COOH 
Prin încălzire cu. HS0, se descompune : 
COOH | 
A = TLO + CO, 4+ C0'.*: F 
COOH | | 
Sarea sa de amoniu se folosește in chimia analitică pentru recunoas- 
terea. si identificarea Ca**. 
Se întrebuinţează in vopsitoria textilă şi in. 
sinteză, | | 


industria organică de 


Exerciţii : 


1. Să se calculeze gradul de jonizare al unei soluții de acid acelic 0,02 m, dacă constanta 


sa de ionizare este 1,81075. . l ^ 
Soluţie : 
K = Cat 
ATE 2] iiit co E0 aad e 356 
T c V 0,02 | 241071 
A — cd 324 l fe 273 


18 — Chimie și probleme de chimie organic 
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2. Un acid carboxilic eu masa moleculară L16 contine 41,29%, C 5i 345% H. Se cere r 

a) formula moleculară a acidului; 

b) numărul de grupe carboxil dacă un mol de acid este neutralizat de 0,5 1 NaOIL5 m3 

c} formula structurală. a acidului şi a izomerilor lui ; ' À 

d) să se indice două posililitáli prin care se pol distinge izomerii sái ;- 

e) să se arate comportarea acestei substanțe faţă de următorii reactivi: butadienă, 
antracen. 


b 
Soluţie : . 
a) b) impàártind compozilia procentuală a fiecărui element la masa lui atomică 
se obline formula brută 


41,29% C 3,4595 H 55,26% O 
12 1 16 
bc 1H 10 


Formula brută este CHO; Meno = 29. 
Masa moleculară a acidului este 116. 


; 116 
(CHO), = 116; n = — — 4 
29 
Formula moleculară va fi: C,H,0, 5-40 g NaOH ....... 5... 1000 moli 
X93. yrs Se e*t íi i  ] ] n n 400 


x = 80 g NaOH = 2 moli 


Acidul contine două grupe carboxil deoarece pentru neutralizarea unui mol de acid 
sint necesari 2 moli NaOH. 


IH --C -COOH 


g) il 
II —C—COOH i 
H —C—COOIH H—C—COOH 


| 
H-C—COOH TITTEN 


Acid maleic Acid fumarie 


d) Acidul maleic formeazá anhidridă, acidul fumarie nu i 


HC— COOL HC—C-—0 


ud COQHnr 710 | 1 
])H n6 iuo 
Anhidridà maleică 


d 
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' 


Prin determinarea dipolmomentului se conslatá că Acidul maleic are dipolmomen- 
tul, mult mai mare decit izomeru] sáu trans : | l 
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CH, 
4 t —C==0 C=0. 
c) cfi CH 2 K Z | vs 
d t | ^4 : 
ES Ci+cfd i., lo B 
CIl | | 
—— CH —C-—0O 
"x 
N o 
Au à' 
CH—C-O 


* Avuci ol sintezei dien `- 


^73. O substanţă organică furnizează la analiză elementară următoarele rezultate : 
1,065 g substanţă, prin combustie conduce la 1,018 g CO, si 0,415 g H,O. 
a Substanţa contine si oxigen și acesta este dozat prin transformarea sa cantitativă 
în api; astfel 1,214 g substanţă dau 0,946 g apă. : | 
a) Să se determine diu aceste date formula de structură a substantei analizate, 
dacă M=46. — ' st Sa De pu 
b) Să se scrie structura altor substanţe organice cu aceeasi masă moleculară. 


Solutie : 
a) Masa C. O si H conținute în 1,065 g substanţă este: 


1,018.12 0,415-2 
mo = —— ———À = 0,278 g; mp = ——— ——— = 0,0461 g 
ET | Er 
0,946-16 - 1.065 TE" 
Mo = o = 0,737 g: 
18 4,214 


Suma maselor: mg -+ My + Mo = 1,0611 g arată cà substanta nu conţine decit 
Dacă se consideră formula C,H,O, se poale serie: ` | 
278 46,1 737 23,2 46,1 46,1 
= — = — al ——— = —- = 0s unde x, y, z sint proporționale cu 1:22, 
12x y 16z x y z 
„0 
deci formula brută moleculară este CH,O, (M — 16), iar formula de structură ki < 
À OH 
b) CH,—0—CH,; CH,—CH,— 0H 
4. Să se calculeze pli-ul unei solui i IN de HCOOH cunoscind constanta de aciditate 


Ka = 24070, 


Solutie d i 
HCOOH + H;O 2 H,0? 4- HCOO9 
[H40?] [HCO O9] 


B Ka = 
[HCOOH] 
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[tt,0*] 
[HCOOH] 


dar {H,0?]=[HCO00]; K, = 
«oncentra(ía iniţială este IN; 
«oncentratía în HCOOH neionizat va fi: 


HCOOH =1—H,0? 


| 11,024 x m 
de unde: K, — [EU a Ó 
| 1 — [11,09] 


(H,O?]: + K,[H,0?] — K,— O 
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inlocuind pe K, avem: 
[11,0*]* 4- 2-10-74. (FL,0?] — 2-10-* —O = (H,0?] şi pH = — tog [1,02] 


5.* Un amestec de acid formic si acid oxalic se tratează cu 100 g H,SO, 95 ^5 ceznltiad 
67,2 ] gaze cu densitatea 1,464 g/l 


Se cere; > 
a) Raportul molar al acizilor supusi reacției ; 
b) Compoziţia procentuală a amestecului de acizi ce cIntüveste 454 g. 
c) Concentrația finală a acidului sulfuric. 
Soluție : 
n) HCOOH - CO + HO 
COO11 


| 60, + CO + ILO 
COO 


Se notează: t% CO si y% CO, 

r+ y = 109 
288x + Hy x = 70% 

100 22,4 y = 30% 
67,2. 70 | 67,2-30 


—Z041:7 Vus T | 
100 "s 100 


47,04 — 20,16 
22.4 c 


moli COOH 20,16 


$ 1,484 = 


Veo = 


moli HCOOH = 1,2 


j= 


COOH 22,4 
moli COOH 


moli HCOOH 1,2 12 4 


* Olimpiagă 


„> 
21 


j COOH 
By Mgcaaxg = 46; | — 90 
COOH 
1098-4-46 
TICOO!I EP safe Civ LU He 


Adi 


COOH 100-3. 90 


: = (5, 
COOH. 451 
20,16 + 26.88 ; 
<) Myo (degajată) =18 a n la aa = 37,8 g. 
22,4 e 

100. 05 : i 
iu 18D 4 A ————— --5 e ri 

100 


`~ 


iata = 137,8 8. 


05 
; 137,8 
(E g acid organic saturat sint neutralizate total de 190 ml 1! N de Ca(OIT,. 


e cere: 
zm) Sá se stabileascá formula acidului. 


400 = 69 95. 


11,80, [inal = 


Soluţie : : i NC j 
l 6 i 27 -- 
2C,H,,,10001 RE Ca(011), ERATE EPA (Cal Lina COO)Ca 
2-14n + 46) Tii 07 a 
199 ml, 1 N- de Ca(O1D, conţin 3,7 g 
Magia = Lin + 46 


4 6 
2M ues e M Gg. 
/ 2,7 

Deci 14n 4 46 = 60, unde n = 1. Acidul va fi: CH,—COOH. 

7. Compusul A, C,H,,0,, este solubil in soluția de NaOH. Poate fi hidrogena? la 8+» 
4H,,0,. La ozenoliza lui A formează C ṣi D. C reacţionează cu azotatul de argint amo- 


niacal. D nu reacţionează cu azolatul de argint, dar reacționează cu fenilhidrazina, - 


Stabiliti o structură la alegere a compușilor A, B, C si D.. 


Soluţie : | 
Din datele problemei rezullá cá compusul A este un acid nesaturat, care prin oxidare 
xu ozon şi hidroliza ozonidei formate, formează o aldehidà si un acid cetonic, 


277 


Scanned with OKEN Scanner 


c 
—M = 
| (o 
o 
N 
| z 
Lu 
E- 
Una din structuri posibile este : Je 
+ 
i B » E 
CH,—CH-— c —CH,— COOH + H,— CH,—C Hitit CH,—COOH g 
c 
cH, L1 CH, S 
Acid 3-metil-3 pentenoic d ; Uu 
CH,—CH-C-CH,—COOH F0, H0 ` le 
"CH, 
C D. 


— CH;,— CH — 0-0O— C— CH,— COOH + H,O, 
l | 

CH, i 
Acctaidehidă Acid f-cetobutiă: 


8. Să se scrie reacţiile de preparare ale acidului o-clorbenzoic pernind de la o-nitro- 
clorbenzen. 


Solutie : 
C! " CI 


l dii 
fo nr, 6H Cr -NH, HONO, NC (N- SEN ĉi- 
NA Fe, HCl QE LN 

CI Cl 


i CuGN ÎN_CN + 211.0 me Y-coon 
—»[iu-—— 
Nu. tea: 


9. Ce produs rezultă prin încălzirea acidului sau sării sale de calciu ? 
LS Aus 

Ner Se 

COOH COOH 


Solutie : A y . N 


Acidul conţine două grupe carboxil legate asemănător acidului adipic, deci se và 
Sono la încălzire asemănător bu formînd. o cetonă ciclică: 


Cl S ee ge HA ———4 5 pas 
| : 
| 2 à 
COOH c OOH 


Li 


278 “ 2g | | 
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19. Cum se poate separa acidul fumarie dintr-un amestec de acid (ummarie si acid 
maleic ? cit 
Solufie : 
La tncilzice peste punctul de topire: l i à 


HC—COOT!i1 HG —C———O 
LE E» 
: HC—COOH | 


HCC O 


SOFIO 
/ 


Prin tratarea ca NaOH acidul fumarie se dizolvă, auhidrida malcică ráminind preci- 
mpitată. l 


11. Să se determine concentrația ionilor de 1109 intr-o soluţie 0,001 m de acid acetic 
= eare este ionizalá in proporție de 12%. 


` 
1 


Solu(ie : 


Potrivit legii diluţiei a lui Ostwald, concentraţia fiecărui ion rezultat prin ionizaca 
«ste: xC, deci [H,09] = [CH, —COO9| = aC 


€ 


0,001 


i 


æ = 0.12 

Ínlocuind în expresia : (H,09?] = aG se obține 0,12-0,001 = 1,2-10-* moli/l. 

Din relaţia produsului ionic al apei se calculează concentraţia ionilor de HO? pentru 
„aceeași soluție : i 


2 H,O = 11,02 + HO9 


r 


K 
K = (H,0?] [H09] 2 10-" ; [H09] = ——— 
109] [OS] = 10-*; (11081 = rng 


Prin tnlocuire se obtine i 


9 10-u i 
[HO] = ——— — = 08I 10-u = 8,310-'' moli/l 
1,2:.10-7* ` 
12, Indicat! reacțiile prin intermediul cărora se obține acidul 2-metilbutanoic dia 
proplonaldehidă. | 
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Solufie.:... 
OMgCI 


: | 11.0 
CH,—CH,—CH— O0 > CH,—CH,—CH— CH, ipp CI CUL, CHI CH, 
n, | 
E OH 
1 HBr k 4 . Mg 
CH, t CH,— CH — CM, Iio CH;— CH;— CH eias CH; —9 CH;,— CH,— CH cdit CH, 
| iai „| | | | 
OH D BE | MgBr 
| -I;O 


CH, CH,—CH-—-CH, + 60, CH, CH, CH og, 59, 
li 


t . 4*4 | 
AgBr COOMgBr 
— CH,-—CH,;— CH—CH, + MsBrOH 


COOH 


. 19. Prin hidroliza cantitativă a 4,9 g.de anhidridă a unui acid, dicarboxilic se obţine 


, - » d 


o soluție care este neutralizatá cu 40 g soluție 10% NaOH.’ 


Să se arate despre ce anhidridă este vorba si să se propünà ò metodă peniru obținerea: 


ti folosind ca materie primă acetilena. 


Solufie : 


49! i 

Cam Lun. . . €00H dos ! 
n O O+ HOH = R — R2NaOH 2 

C =0 Ccoou 240 
MU 

COONa 
2.40: 4; 

2 n4 4^9. s. M e. 807819. oa 

UNS 4 

». €90Na bé. 


98 — (28 x2 + 16) — 26; R = 26; C,H,, — 2-26; Mn 5 28; n 2 


, 


HE—C=0 
get N PER 
| Z9 Anhidridă maleică: 
.HC—C:-0 
j 
JC,H, — | 
, NS 
O H A 
f£) x 3 Ó V.O, ( T EROR CH-C-O 
—0,——5 BC t — 
> a ec A A * — 200; CH-COOH TIG | | 29 
T EH ! n ar s © e CH CSO , 
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= 
14. Să se i Ed de ce punctele de fierbere ale acidului maleic sí sumano sint mută 
diferite : PEE. 
H—0G-—CGOOI1 tL- -GOOR ..- 
| | | E 
D-C6—COOU —— HOOG —C—H 
Solu(ie : 
În cazul izomerului cis (acid maleic) se pot forma legături de H preferential între gru- 
pele carboxil ale aceleeasi molecule. Deci gradul de asociaţie moleculară va fi redus- 
În cazul acidului fumarie (trans? legătura de H intermoleculará este steric imposibilă 
deci moleculele sint asociale mai multe: itre ede prin legături de H quce aia şi 
p.f. creşte faţă de izomerul eis.. 
N ; 7 
N zt ag (CH) —COOH 
£5. Acidul oleic C.H, COOH (C H i I1;5— ir pt este principalul 
p : 
ií `H 


acid gras nesaturat care intră. în constituţia. grăsimilor naturale ca ester al glicerinsi. 
Este un lichid incolor si inodor (p.t. —.16?C). 
Să se propună două metode pu care se poate determina constituția acestui gue 


Solufie : 


Prin reducerea catalitică se obține acidul siearic, în care gr Spares, COOH este legată 
„de o catenă liniară formată din 17 atomi de carbon, i 
Prin ozonizare si analiza produșilor obţinuţi în urma hidrolizei ozonidel s-a dedus 


cá dubla legătură se găsește între C9 si s 10 deoarece In final rezultă pios pelargunică . 


A 


(CH, »—COOH ' 


şi aldehida acidului acelaic CHCEL) GC - + 0, —> 
și a ta 
/ 
“ | Q—0 
| | ILO. 
n — CH, „CH, 4—CH CH- (e II. 3e ooy m 
| uu 
„O 


Os. 
= CH= (CH, -GH 0 A $C (EU) COO 


* 


16. Să se propună citeva metode de separare a izomerilor cis-Irans dintr-un amestec, 
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Solufie: . 

— dislilare ; 

— extracţie cu solve 
— cristalizare fracționată : 

— cromatogralia de absorhtie. 
Arătaţi care sini substantele a. b. 


nii seleetivi datorită <alihilităţii diferite ; 


e. d, c din. sehema următoare: 
' 


| Tr M Eirtemerizare 
a + B, — b i CE cM 


2e — d + H,0 


| a.a ,coon 
d Ap 02^. C=C 
EA hu aS 


-Acid crotonic 


fi 5 "T p. dcn Diridinàá PrE à 
i ^COOH ick | 
CH. MH 


CO, — uu NCOOH 


Arig cerotonie (frans) 


Seluiüe: 


Se determină substanta d care eantine patru atomi de carbon : 


CH, JM ALO — 2Ag + CH, 
eetl iv dor NN 


X H 
= d] qw nu NGHO C | H NCOOH . 
d uA tna : E (D) ` A 


delia: erotonica 
Se geterminä substanta C din re; NES 
oto6vtennina substanta C din reacţia: 


C1, 061-0 45CH, —-GH-0 CH, „H 


d 
| H Neno 
Adebidlă ueclică 
Substanța «a este acetilena : ; 
Y 
f tug | O 


CHeCH + H,0 SE CH a cre 
| MH 
OH 

„18. Se dà sehema alăturată si se cer următoarele : 


a) Să se scrie sj să se explice ecuaţiile reacțiilor chimice cum si utilizările practice 
şi industriale ale transformărilor din sehema program p 
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Beriya halagenz! 


Achene Altani 


Esteri  Aldehise  or-f 
- M Cerone 


| 


Alchine Alcooli 


y 
Jo | Anii 
Aizaa! Alconi Saruri d? Doran Pa ocre 
primar NORI 7 gride N Esteri 
E oru ` 
Armide 
dtr» Aldehide 
Miter 
Amine de/one 
. l a G: 


A 


3.7. ESTERI AI ACIZILOR CARBOXILICI 1 cor ) 


1. Definiție. Esterii sint subslianie organice care se obţin teoretis 
prin substituția “atomului de hidrogen al grupei carboxil Ce 
dintr-un acid cu un radical organic. De aceea, se citesc ca săruri ata 


acizilor organici. Exemplu : acetat: de etil (CH4-— COO, FH) sau ester 
etilic al acidului acetic. : 
Clasificare. După origine pot fi: naturali şi siutetici. 


Izomerie. a) de funcţiune cu acizii. Exemplu : pentru C.H, Qi avem 


CH,—COOH acid acetic ; H—COOCII, formiat’ de metil. 
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b) Izomeri de compensație : Substanțe care apar în urma unor me- 
dificàri făcute în cadrul aceleiaşi molecule. | 
Exemplu : CH;—CH,-—COOC,l I. Propionat de etil 
€15—CO00CH, —ClHH,--ClHl]j Acetat de propil 
H—COOCH,—ClIH,—-CIHE,—CG Hi Formiat de butil 
Cei (tei izomeri au aceeaşi formulă moleculară Y ;H4:0, dar provim 
de la acizi si alcooli diferiţi. 


Metode de obținere: 1) Reactia alcoolilor sau fenoxizilor en clorur? 
acide : 


R — COCI -}- V— OTSR a MR rp 


CH,COCI + CI ONa >> CH, = COOC,H, 1 NaCl. 
Acetat de fenil 


i Reaelia anhidridelor acide cu "alcooli sau fenoxizi : 
np (RC0),0 -- RL— 0H R COOR' + RCOOH 
C,H, — ONa E (CH4C0),0 -> CH,C00CLH, + CH,COONa 
9 Adifia acizilor org ganiei la tripla legătură: 


(C1H,CO01,7.n 


CH=CH 4 CH,COOH > CH, = CH 


| 
ÓCOCH, 


Acetat de vinil 


4) Beacţie de esterificare directă a unui acid cu un alcool prin eli- 
minare de apă: 


* 


:0: (iE E Eu xU ees 


Ü à eur d Rd 
RAC 29H 41052 n 2e&H—C-—O0OR' + H,O 
C; 6 2 Cs T Ca . 
Bestija pH PUTA celo rev ersibilà: Ea nu. decurge CERE tis de 


la, stinga Ja dreapla, ci se opreşte atunci cind.se. atinge echilibr ul chimic 
dintre cele. patru substanţe prezente în amestec. 


Viteza unei reaclii este proporțională cu concentrația reactanţilor 
care se consumă in unitatea de timp: 


V= Ki[R — COOHIJ[R' — Ol] |, E m 
V = HR — COORIILEEO] 208. SIRE constate de viteză 
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„La început viteza reacției directe este mare, dar scade pe măsură «e, 
apar produși şi crește viteza reacției inverse. | 
La echilibru cele două viteze de reacţie sint egale V; — V, înseamnă 
că expresiile lor vor fi egale: - Magis 
K [R — COOH][R' — OH] = K.[R — COOR'][1,0] 


Separind termenii avem : 


KK HA —COOH'] [10] 
— = A = 1MM 
n '" — [R—C00H] [R' — OH] 


Deci reacţia de esterificare fiind o reacţie de echilibru dinamic res-. 


pectă legea acţiunii maselor ce se enunţă: 

Produsul concentraţiei produșilor de. reacţie raportat la produsul 
concentrației reactanţilor este constant. | 
_ Constanta de echilibru K, variază puţin cu temperatura. 
| ic La esterificarea acidului acetic cu etanolul, K: este măsurată la 25°C. 

. CH,4—COOH + €;H,0H 2 CH,—COOC;H, +- H,O 
| | Acelal de etil - 
"b S eret tte 3 23 | ^^ 3m. 

Dacă se porneşte de la un mol acid și un mol alcool si se păstrează 
amestecul pînă ṣe atinge echilibrul se găsește această compoziţie si 
invers, dacă se porneşte de la un mol ester si un mol apă echilibrul 
se atinge cînd se obţine 1/3 acid, 1/3 alcool, 2/3 ester și 2/3 apă, de unde: 

z 0L Ba 
1/3 1/3 


La baza tuturor reacţiilor chimice stă teoria ciocnirilor. Faptul cà 
reacţiile chimice aw o viteză oarecare măsurabilă, conduce la ideea că 
nu toate moleculele care se ciocnesc dau naștere: la produși. 

Din toate ciocnirile posibile eficace sînt cîteva si anume acele cioc- 
niri între molecule ce posedă un surplus de energie faţă de restul mole- 
culelor din sistem, numită energie de aetivare. i 

factorii care influențează această reacţie de echilibru sìnt: 

g temperatura ridicată care are dublu efect: măreşte `viteza de 
raeclie, deoarece la temperatură ridicată va creşte numărul de ciocniri 
eficace, si deplasează echilibrul la dreapta, reacția de esterificare fiind 
o reacţie endotermă ; 

— creșterea concentraţiei în acid sau alcool va deplas 
dreapta conform principiului lui Le Chatelier care se enunță: 


de 


a echilibrul la 
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Dacá asupra unui sistem aflat in echilibru sé aplică o constringere, 
echilibrul se deplasează in direclia in care constringerea este dimi- 
nuală. Etpe ` = mi 

Dacă se notează concentrațiile molare ale substantelor aflate la echi- 
libru- cu C, Cy Cy Gi: 

a G : h C,C, 
R =. de unde Cy = = 
Gi G; Gi 
dacă C, — 0 
atunci C4 — oc. 


Deci o altà cale de a deplasa echilibrul la dreapta o constituic inde- 
părtarea apei din sistem prin distilarea esterului format dacă are tem- 
peratura de fierbere mai mare faţă de apă. Reacția de ešterificare este 
foarte lentă. dar ea poate fi accelerată prin adăugare de acid mineral 
tare drept catalizator. : Ix TE e | 

lolul catalizatorului 'este de. a mări viteza de reaclie (micșorează 
enerpia de activare) aducind reactantii.la echilibru dar nu deplasează 
echilibrul la dreapta. | — | | | 

Catalizatorul participă la reacţie dar la sfirsitul procesului se reface, 
dupà mecanismul : | 


ny AS 
:0 i 0: 
' i d Act | 
, H-C-0H -—--—HH-C —-O-1t 
20 : 
0: i OH ' oH 
E © | RO » 
Ii-C-0H + H uas H-C-OH = H- C—OII — 
Amfigpa l : N Larógcation i . Did [t- B um 
i :0: u p 
— 150 + H "RC -——-— R-C-0-N 
i :0:—1p Ester 
18 r 
Amnħun 


. pe - .. Lă . . LI . bd R, 
În cazul esterificării la eliminarea apei, hidroxilul provine de la acid 
şi proLonul de la alcool, 
Heaclia inversă esterificarii este reacţia de hidroliză sau de saponi- 
ficare. | , 
Pentru a deplasa echilibrul reactiei de saponificare la stinga trebuie 
să mărim concentraţia in apă. ide I. 
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Proprietăţi fiziee. Esterii acizilor monocarboxiliei inferiori cu alcooli 
“inferiori sint substanţe lichide incolore cu miros plăcut. Unii dintre ei 
se folosesc ca esențe de fructe, 

Au punctele de fierbere mai scăzute faţă de acizii şi alcoolii din care 
provin deoarece nu prezintă asociaţii moleculare prin legături de hidrogen. 

Sint insolubili in apă, solubili în alcooli, eteri şi hidrocarburi. 

Unii dintre ei cum ar fi acetatul de butil CH4—COOC,H, se folosese 
ca solvenți in industria de lacuri si vopsele: 


Proprietăți chimice - mE 
1. Reacţia de hidrolizá sau de saponificare este reaclia inversă este- 
rificării. În mediu acid reacţia este reversibilă. De aceea pentru 
deplasarea echilibrului la dreapta se măreşte concentrația apei : 
:Q: | O | | 
RE om + HOH.z AR OH + R—0H 
În mediu bazic reacţia este totală deoarece rezultă sarea metalului 
alcalin ce contine in soluţie ioni care nu pot desface o legătură cova- 
tentă mai tare din alcool: ! AL 
:0: i. d ' O 


Rod ym + NaOH — E. ous j R-—0H 

Reacţia se aplică la obţinerea alcoolilor. 3 : 

Reaetia esterilor eu amoniacul se folosește la oblinerea amidelor : 
R—COOR' + NH, — R—CONH; + R'OH 


— 


2. Reacția de reducere: | ! | 
n—COOR' + 2 H,  R—CH0H + R'—0H 
4. Reacţia de transesterifieare : PS "m 


H——COOR' +- ROH — R 


COOR” -+ R'— OH 


Reactii de condensare ; 


Vai | TI M. 
B= + C,H,0—C-—0 NHL-C-—0 
NH, | EY Nes 
"|. — ——— d )— M AU bla 
: cH, mrvormin m d | Vs "AP 


| 
C,H,0—C-- 0 


]2sler etilic al acidului malonie Acid barbilurie 
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CH ODC,E a OC; — —— Hs CHOCH 


m etilic al acidiului acetil acetic 


Reacļia de polimerizare : 


nCH,- CH Ga | 
óc OCH OCOCI,. 
„Acetat, de vil eoe Poliacetat de vini} 


Esterul malonic se obține dii acidul malonic prin estisiliâaie cu etanol 3 


H00€ —CI11,—COO0H 4-2 C.H; aee e I1,00C— CH- C OOC,H;-r-2 H,O 


Acia malonic à Tesler malonic 


Grupa CH, din ester ul malónic, legatà de două grupe carboxil esleri- 
ficate, se bucură de o reaclivitate neobişnuită şi anume este slab- acidă. 
Tratat cu alcoxid de sodiu, în soluţie de alcool anhidr u,.eslerul malonic 
dà o combinaţie sodatà : 


COOCH, "^ — | COOC,l, 

| | AT 
CH; ose NaOH -CHN ai OHOH 
TE S DNA | Pag 
COOCH; COOC,H, 


Ester malonic sedat. 


Eslerul ial info sodat reacționează cu derivați halogenali i 'eactivi 
formind esteri malonici substituit. i 

Prin hidroliză aceştia tree în acizii malonici corespunzători, care prin 
încălzire se decarboXileazà uşor, întocmai ca acidul malonic. 

se obţine astfel un acid monocarboxilie superior : 


COOCH; COOCH; | COOH- 
| 
[ ` | 11, | 
CHNa — + Cl [x CH=CH, a CH—CH; 
| | DTE 
COOCH COOCH; COOH 
Ester etilic al acidului 
melilinalonic 
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COOH 
| 
CH—CH, — CO, + CH,—CH,—COOH 
| 
COOH 
Acid metilmalonic Acid propionic 
Esterul metilmalonie mai posedá un atom de hidrogen legatla carbon e 


si poate, de asemenea, forma o combinaţie sodatá. La rindul ei .ceastă 
combinaţie sodată poate reacţiona cu un compus haly senat reactiv : 


COOCGH, . : | 
7 23 CH, COOL, 
CH,—CNa | CH,—Br > Se "m 
CH,/ NCOOC,H, 
COOC,H, 


Prin hidroliza acestui ester dimetilmalonic se obtine acidul dimetil- 
malonic,. care prin decarboxilare la încălzire trece in acid izobutiric 


CH COOC,H, ^— CH. COOH 
| SC "9 REO i., Sec 
Cid, NCOOC+H, CH,/ NCOOH 


Acid dimetilmalonic AS 


+2 C,H,0H 


COOH 
| "ME | 
CH,—C—CH, > CH,—CH—COOH + CO; 


Y 


COOH p CH, 


Acid izobutiric 


3.7.1. Ceruri 

^ n 
Cerurile sint esteri naturali ai acizilor superiori monocarboxilici cu 
aleooli primari superiori, În general sint amestecuri din aceşti esteri 
cu cantităţi variabile de acizi, alcooli liberi si alcani. De obicei, inso- 

tesc grásimile în natură, | | 
x După provenienţă se împart in ceruri vegetale, animale şi minerale. 
În tehnică interes prezintă deosebit citeva. E | 
Ceara de albine, care este un amestec de esteri (acizii şi alcoolii care-l 
formează contin C,,—C,,) Este insolubilă în apă şi alcool la rece. 
“Se întrebuinţează la fabricarea lumînărilor (combinată cu stearină) a 

fagurilor artificiali şi în cosmetică. | | 
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Lanolina. Ceara separatá din grásimea de pe lina de oaie si sperman- 
fetul obţinut din uleiul unui mamifer marin (casalotul) se folosesc în 
cosmetică si farmacie. 

Ceara montană izolată din anumiţi cărbuni bruni în stare pură este 
o masă albă ce se întrebuinţează ca material electroizolant, la impreg- 
narea hirtiei si la fabricarea unor vopsele speciale. 


3.7.2. Grăsimi 


Definiţie. Grăsimile sint amestecuri de esteri simpli sau micsti ai 
glicerinei cu acizi grasi saturati sau nesaturati. | 

În compoziţia grăsimilor se găsesc acizi monocarboxilici cu catenă 
normală și număr par de atomi de carbon. Niciodată o grăsime natu- 
rală nu conţine un singur acid. Întotdeauna se obţine la hidroliză un 
amestec de acizi în proporţii diferite. Așa se explică marea varietate a 
grăsimilor naturale. 

Dintre acizii grași saturati sau nesaturati cel mai răspîndit in grá- 
simi este acidul oleic CH;(CH;), —CH — CH—(CH;),—COOH, urmează 
apoi acidul palmitic CH,(CH,),,—COOH, acidul stearic CH4,4—(CH,) — 
.COOH. i | 

În unt se găsesc acizi cu molecule mai mici, acidul butiric 
CH,—CH,—CH,—COOH, acidul capronic CH;,(CH;,—COOH, acidul 
caprilic CH43—(CH;),—COOH,. acidul caprinie CH;,(CH;),—COOH. 

Grásimile in care predomină acizii saturati sint solide la tempera- 
tura camerei, de exemplu, seul de vitá (bogatá in acid stearic si palmi- 
tic) și untura de porc care contine alături de cei doi acizi un procent 
,mare de acid oleic. | 

În grásimile vegetale, numite. uleiuri, predomină acizii nesaturaţi. 
Uleiul de măsline contine pînă la 80% acid oleic. Uleiul de floarea 
soarelui conține pe lingă acid oleic și alţi acizi nesaturali cu două sau 
trei legături ca: | ` 

acid linolic CH;—-(CH;),—CH — CH-CH;-GH-— CH- (CH), -COOH, 

acid linolenic CH;—CH,—CH- CH—CH,—CH- CH—CH,—CH-— 
—CH—(CH;), —COOH. qu. at: ni | 
Formula generalá a unei gliceride este :. 


Li 


O ' 
i 
CH,—0—C— | 
47—0—C—h, unde R, = R, = R, 
JÈ 
CH—0—C n, es | 
l O l ; Sau R, Æ Ra F Ra 


CH;—0— C — RB, 
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Exemplu : 


O 
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am | 
* CH,4—0—C—(CH;);,—CH; 
O 
BN. FIL 
C H——0— C—(CH;)«—C6Hs -— 


O 
E, 
C H,—0—C—(CHj) 15— C TH; 


Tristeriná (trigliceridă simplă) 


CH,—0—C.- /CH3)i,— CHs 
O - j 
ME a Ma 
CH--0 CH) CH = CH—(CH)—CHs 
dA t | 
Mr, 


Palmito-oleo-steariná (trigliceridá mixtă) 


Acizii fosfatidici ce sint vehicule pentru diferite substanţe în organism 
conţin o grupă OH a glicerinei esterificată cu acid fosforic: 


| 


CH,—OCOR 

CH—OCOR 

D. lw. 
CH,—0PO;H. 


1 


Clasificare : | ka 

a) dupá origine pot fi: vegetale și animale ; 

b) după consistenţă pot fi: solide, semisolide şi lichide ; 

c) după rolul fiziologie, lipidele din organism Se impart in: lipide 

` de constituţie si lipide de depozit (sau de rez rvă). Lipidele de consti + 
tutie se află aproape în toate celulele. Din m de vedere chimic sint 
lipide complexe (mai ales fosfolipide). Constituţia lor chimică este 
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specifică în raport cu felul celulelor, cît si in raport cu specia, Lipi- 
dele de depozit se află în țesuturile adipoase subcutanate și în tesutu- 
rile adipoase periviscerale. E 
Constituţia lor chimică cît si cantitatea depusă sint in raport, cu 
genul alimentaţiei. Merită să fie menţionat faptul că lipidele se pot 
sintetiza în organism si nu trebuie să fie procurate în mod obligatoriu 


„din ratie. Excepție fac numai acizii nesaturati indispensabili : acidul 


linoleic, linolenic, acidul arahidonic, consideraţi vitamina F pe care orga- 
nismul nu-i poate sintetiza si care trebuie să fie cuprinși in ratie. Lipi- 
dele din ratie sînt în cea mai mare parte trigliceride şi în mai mică 
măsură steride și fosfolipide. Steridele sînt esteri ai colesterolului cu acizi 
grasi, fosfatidele sînt lipide ce dau la hidroliză glicerină, acizi graşi, 
H,PO, si un aminoalcool [HO—CH,—CH;N(CH;),]*HO- (colină) si 
HO—CH,—CH,—NH, (colamină) şi HO--CH,--CH—COOH (serinà). 


! | NH; 
Din acest punct de vedere fosfolipidele se clasifică în: 
— lecitine ce conţin colină si cefaline ce 'contin colamină : 


Ex, : o lecitină. 


CH, —O0—COR, | a 


CH—OCOR, | 
VA O E "M 


CH,—0—P—O0H 
NO CH, CH,N*(CH,), 


© Proprietăţi fizice. Grăsimile sînt substanţe solide, lichide sau semi- 
solide insolubile în apă. Cu apa formează emulsii. O emulsie natu- 


rală de grăsime stabilizată de proteine este laptele. Sint solubile in. 


solvenţi nepolari C$, CCL, C.H, C;H;—CH;, benzină. 
Nu au punct de topire fix, fiind un amestec de gliceride. 
„ Gliceridele simple prezintă fenomenul curios al topirii duble, datorilă 


„modificărilor polimorfe pe care le prezintă. Astiel, tristearina pură se 


topeşte la 71*C. Dacă însă o probă de stearină a fost topită si apoi 
solidificatà prin răcire bruscă, ea se topeşte iniii la 55°C apoi se soli- 


dificá si se topeşte din nou la 71*C. 
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Proprietăţi chimice. Reacţia de hidroliză sau de saponificare. În mediu 
acid este reversibilă. dar în mediu bazic este totală. Este folosită in- 
dustrial la obţinerea săpunului $i glicerinei : 


49 
CH,—0—C--(CH;)i-— CH; 
O 
MEC A cea 
CH——0-—— C—(CH;)4-—-CH; + 3 NaOH — 
„O 
| A 
CH,—0— C— (CH;)i4—CH; 
|. CH,—0H i. 


| 


| a 0 
> CH—OH -+ 2 CH,—(CH,),,— C—ONa 


» 


| 
CH, —OFH 
Prin indice de saponificare se înțelege cantitatea in miligrame de 


NaOH sau KOH ce se consumă la saponificarea unui gram de grăsime 
atunci cînd aceasta fierbe cu un exces de KOH sau NaOH în soluție 


Stearat de Na (săpun) 


alcoolică.. 

Gradul de nesaturare al unei grăsimi se apreciază prin indicele de 
iod, care exprimă in procente cantitatea de iod ce se poate aditiona 
la dublele legături ale unei grăsimi în anumite condiții de lucru. 

. Rîncezirea grăsimilor este un proces de degradare sub actiunea că 
durii sau luminii, rezultind aldehide și acizi nesaturali, substanţe toxice 
şi rău mirositoare. : M A 

Digeslia lipidelor. În gură, lipidele nu suferà nici o transformare. 
Hidroliza lor începe în stomac sub acţiunea lipazei gastrice.' Sub actiu- 
nea acestei enzime hidroliza are loc în măsură mică pentru că pe de o 
parte lipaza gastrică este inhibată de aciditatea gastrică, iar pe de 
altă parte fiindcă în acest organ nu are loc emulsionarea grăsimilor. 
O hidrolizá mai avansată a lipidelor se petrece in stomac numai cînd 
grăsimile sînt în parte emulsionate (ca în lapte, în gülbenusul de ou) 
și cînd aciditatea gastrică este redusă. NN 

Trecind in intestinul subtire, lipidele sint hidrolizate de lipaza pan- 
ereatică activată de sărurile acizilor biliari care emulsionează grăsimile. 

Produsele de hidroliză ale lipidelor (glicerină, 4 gras 
se resintetizează în cursul traversării mucoasei intestinale. După resm- 
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colesterol şi acizi graşi) 
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teză lipidele sint incorporate in chilomicroni. Aceştia sint lipoproteine 
ce cuprind 83% trigliceride, 7% fosfolipide, 6% steride, 2% colesterol 
$i 2% proteine. l 

Lipidele absorbite la nivelul intestinului trec în cea mai mare parte 
pe cale limfatică in circulația generală si în măsură mai mică. sint 
duse prin sistemul port la ficat. 

Catabolismul gliceridelor cuprinde oxidarea glicerinei si a acizilor 
graşi eliberîndu-se o cantitate însemnată de energie. 

Degradarea glicerinei. Glicerina liberă provenită din gliceride în urma 
hidrolizei suferă o fosforilare pe seama ATP-ului sub acțiunea glice- 
rokinazei trecînd în acid o-glicerofosforic : 


CH,—OH CH,OH | 

A `P glicerokinaza | 
CH-OH g EA CHOH' | ^ ADP 
een. | 
CHOH- / CH,OPO,H, 


Acesta se oxidează apoi la restul de alcool secundar sub acțiunea 
«-glicerofosfat dehidrogenaza si rezultă fosfohidroxiacetona : 


CHOH > CH,—OH ^ . CH=0 
| 2 M iube | 
CHOH ~: -> C=0 .' ATAT, CHOH 
| | [s 
CH,0PO;H,: CH,0PO;H, i d CH,OPOj,H, 
Dihidroxiacetona 3-fosfat Glicerinaldehidá 3-fosfat 
CH=0 | E COPO;H, 
CHOH BOLD — 4 ADP. -" 
$ 7*5 INADH: | — ATP 
CH;0—P0O,H, - CH,4O0PO;H,; 
` Acid 1,3-difostogliceric 
COOH . COOH COOH 
! a | 
— CHOH o —  —. . CHOPO0,H, SEZ COPO,H, 
fosfogliceromutaza — HLO 
CH4,0P0,H, CH,OH CH, 
„Acid 3-fosfogliceric Acid 2-fosfogliceric Acid 2-fosfoenolpiruvic 
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Acid piruvic | 
CH,—COOH + ATP + HSCoA — CHgy—CO—SCoA + ADP + H4,P;0;. e 
„Degradarea oxidativă a acizilor graşi începe prin activarea acidului 
gras ce constă în transformarea lui în acil coenzima A. Dar pentru a 
se realiza acest compus, acidul gras reacţionează cu ATP-ul obtinindu-se 


H,P,0; (acid pirofosforic) si acil adenilat: 


O OH .0H . OH 
m | | | | 
E B.—CH,—CH,—C—0H + HO—P—0—P—0—P-—rib-ad — 
! i 4 i 
0. Q9 O 
-O OH i 
E: | | l 
_ R—CH,—CH,—C—0—P—rib-ad + H,P;0; ^ 
| 
O 


| acil adenilat ,' 
— AMP , + HS—CoA 
R—CH,—CH,—CO0—SCoA 
Acil — coenzima A 
În prima treaptă de oxidare a acizilor grași acil-coenzima A este dehi-. 
drogenatá sub influența unei acil-CoA-dehidrogenaze : 
a) R—CH,—CH,—CO0—S5CoA —E R—CH= CH—CO—SCoA 


Dehidroacil coenzima A 


b) hidratarea produsului de reacţie 


R—CH-CH—CO—SCoA + H,O 5 R—CH—CH;—COSCoA 


cro Lonaza | 
OH 


B-Hidroxiacil coenzima A 


/ 


c) dehidrogenare 
R—CH-—CH,—COSCoA LA, R--C0—CH,— 60-8004 


| 
|. OH 


B-Celoacil coenzima A l 


'd) reacţie cu coenzima A 
R—CO—CH ;C0—SCoA -+ HSCoA — H—COSCoA + CH 1 COSCoA 


Ácil coenzima nl Acetil 


ce cuprinde doi atomi coenzima A 
de C mai putin 
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R-—COSCoA poate relua acest ciclu Lynen obţinîndu-se în fin 
coenzima A. 


Biosinteza gliceridelor presupune biosinteza 
lor pe glicerină : 


2 CH4CO—SCoA — CoA—SH + CH,—COCH,—COSCoA 


Acetilceoenzima A 


al acetil » 


acizilor grasi si fixarea 


Acetoacetileoenzima A 


TH; 
CH; CH- CH, COSCoA 
| 


j É 1,0 : OH 
; | p- -Hidroxiacetoaceti] CoA 
poss CH, —CH-- CH—COSCoA 


| +H; | Dehidroacetil CoA 
CH,— CH, ;—CH,4 COS CoA 


Fixarea acizilor grași pe glicerină : Butiril CoA 
CHOH T | CH,0COR; . CH,OCOR, 
| 20 i | o | 
CHOH pu ROI piece v at AR prs 
—CoA-SH —.- —H,PO, 
CH,OPO,H, . ; CH;OPO,H, CH,OH 
: v] Monogliceril fosfat ^ Monogliceril 
—HSCoA ER + R,COSCoA 
CH,OCOR; .  CH,OCOR 
[zs PEN 
CHOCOR, mo CHOCOR, 
| — HPO, | 
Acid fosfatidic | . Diglicerid 
—CoASH | + RaCOSCoA 
ES. ii 4 CH,OCOR, 
| | v ox] 


CH—OCOR, 


CH.—OCOR, 


Trigliceridă 
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Reacţia se continuă la fel mărindu-se lanţul hidrocarbonat cu cite 
2 atomi de carbon. 

Mobilizarea lipidelor din depozile şi stocarea lor se află sub reglaj 
hormonal. 

Astfel adrenalina, tiroxina, activează degradarea lipidelor ceea ce se 
traduce prin creşterea conținutului plasmatic în acizi grași liberi. Alţi 
hormoni în special insulina, favorizează biosinteza și stocarea acizilor 
grași sub formă de trigliceride. 

Bolile metabolismului lipidic se datoresc lipsei unor enzime ce cata- 
lizează într-un anumit stadiu degradarea lipidelor. Printre simptomele 
clinice frecvente se numără tulburări neurologice, demenţă, pierderea 
vederii. Creșterea colesterolului -în singe și depunerea de grăsimi în 
piele predispune la ateroscleroză. În organism grăsimile furnizează can- 
tităţi apreciabile de energie. Prin oxidare 1 g grăsime dă 9,3 calorii. 
Grăsimile servesc ca solvenţi vehiculanti pentru vitaminele liposolu- 
bile. Îndeplinesc un rol de izolator contra variațiilor de. căldură si 
feresc organismul contra loviturilor mecanice. 

Tehnologia grăsimilor. Izolarea si rafinarea grăsimilor.  Grăsimile 
vegetale se obţin din seminţe, fie prin extracţie cu solvenți nepolari 
CCL, CHCH, fie.prin presarea seminţelor. Înainte de presare semin- 
fele se prăjesc pentru coagularea proteinelor, a substanţelor toxice 
şi micșorarea viscozităţii uleiului. .Grăsimile brute contin impurități 
suspendate sau dizolvate care alterează aspectul, gustul, mirosul. De 
aceea, prin rafinare (purificare) se îndepărtează aceste impurități. 

Grăsimile animale se obţin prin topirea ţesuturilor în care sînt con- 
ţinute (ex. osînza de porc) iar grăsimea din lapte (untul) se obţine prin 
centrifugare. Grásimile animale sînt suficient de pure şi-inu necesită 


V 


o rafinare; — SES : dh ff, 

Hidrogenarea grăsimilor. Grásimile vegetale, lichide se obţin. în canti- 
tăţi mari si sînt ieftine. Pentru obţinerea săpunului si margarinei sint 
necesare grăsimi solide (cu conţinut mare în acizi saturati). De aceea, 
acestea din urmă se obţin din primele prin hidrogenare catalitică la 
temperatură și presiune ridicată: 

CH,—OCO(CH;),—CH = CH—(CH;),—CH; | 
: 150*— 200°C 

CH—OCO(CH;,—CH = CH—(CH;);—CH; + 3 Ha Td 


| 
CH,—OCO(CH;),—CH = CH—(CH;),—CH; 
l Trioleină i 
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CH,—OCO—(CH3)4— 0H; 
sp: CH—9 CO—(CH),,—CH; 
| ; 
CH, —OCO(CH;),.—CH,; 


'Tristeariná 


Grăsimile hidrogenate seamănă cu cele solide naturale. 

Margarina (untul artificial) este o emulsie, in lapte, de grásime vege- 
talà sau animalá. Are aspectul, consistenta si gustul asemánátoare cu 
cele ale untului natural. 

Sicativarea uleiurilor. Este un proces de oxidare sub acţiunea oxige- 
nului molecular din aer urmatá de .polimerizare, rezultind un film 
transparent insolubil. Pe această proprietate se bazează folosirea uleiu- 
rilor de in fiert în amestec cu pigmenti la obţinerea vopselelor pentru 
acoperirea suprafețelor de metal sau lemn contra coroziunii. 

Săpunuri. R—(GH, );—C00M* M —Na, K. 


Sărurile facizilor din grăsimi cu metale se numesc săpunuri. Cel mai 
mult se fabrică şi se utilizează săpunul de sodiu. 


În procesul obişnuit de fabricare a săpunurilor grăsimea se încălzeşte 
la fierbere cu o soluție de NaOH. Saponificarea decurge la început lent, 
din cauza insolubilitátii grăsimii in apă. După ce s-a format puţin 
săpun se adaugă si restul de NaOH în părţi repetate şi viteza de reacție 
crește deoarece săpunul este un solvent bun atit pentru grăsimi, cit 
și pentru NaOH. Rezultă un săpun clei amestecat cu glicerină si multă 
apă. Prin adăugarea unei soluții saturate de NaCl se separă săpunul 


miez topit care se solidificá, iar la. fund rămîne o soluție apoasă de sare 
cu glicerină. 


Proprietăți. Săpunul de potasiu este meds P de sodiu tare. Să- 
punul de sodiu sau potasiu este solubil in apá. Sápunul de calciu este 
insolubil, de aceea se depune în apa dură ce contine Ca(HCO;), cînd 
se spală eu săpun de sodiu. Săpunurile de Ca, Na, Al amestecate cu 
uleiuri de uns din petrol se folosesc ca unsori consistente. 


Sápuntl de Pb este lipicios si se foloseşte la fabricarea de paste adezive. 
Puterea: de spălare a săpunului se datorește structurii sale: 


CH „CH CH EH. CH COO? rest hidrofil 
7 (zii te Uo decia t Laine 5 dE a 09 S d | 
CH; CH, CH, - CH, CH; CH; 


porţiune! ahidr ofobá 


Molecole de săpun conține o grupare polară —COO? solubilă în apă, 
şi o grupare nepolară catena hidrocarbonată solubilă în grăsimi. Da- 
torită acestei structuri, moleculele se aglomereazá la suprafetele de se- 
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parare dintre două faze și sînt capabile să modifice puternic proprie- 
tăţile superficiale, (tensiunea superficială) a lichidelor. 


Parte Prolobo Parle hidrotiid 


E 


ODE i ERE). | f 


Cotend de pidrocarbură 


12d l | Www GE 
H20 4 D 


j 


Dacă o soluție de săpun vine în contact cu un lichid nemiscibil cu 
apa, de ex. : uleiul, moleculele de săpun se orientează cu partea hidro- 
fobá spre ulei si cu carboxilul hidratat spre apă. Ionul carboxilat ajută 
apa să ude fibra textilă sau alte materiale, iar radicalul de hidrocarbură 
micşorează tensiunea superficială a uleiului, care tinde sá-si mărească 
suprafața. De aceea, el se transformă în picături mici si se îndepăr- 
tează de pe țesătură. Săpunurile fiind săruri formate din acizi slabi 
şi baze tari în apă hidrolizează și formează NaOH, KOH, care atacă 
lîna, mătasea. i 

Cu apele dure ce conţin ioni de Ca și Mg se formează săpunuri de Ca 
şi Mg care se depun pe ţesături. -: | 

Pentru a înlătura aceste neajunsuri s-a pus problema găsirii unor 
substanţe cu aceleași calități de spălare ca ale săpunului. Astiel, s-a 
creat în industria chimică o ramură nouă, cea a detergenţilor. Deter- 
genţii asemănători săpunului conţin o catenă hidrocarbonată din 12— 
18 atomi de carbon si o grupă hidrofilá. Aceasta este, de obicei o grupà 
sulfonicá sau un rest de ester al acidului sulfuric. l 


R— $—80,Na 
` Dero A 
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CH. 


Se folosesc, de obicei, detergenli de tip perlan CH, "A VOR, — 
—CIH,—050;H (sülfat acid de alchil). De fapt, se foloseşte sarea de 
care in prezența apei nu hidrolizează ci disociază. 

Esteri macromoleculari. Prin esterificarea acizilor dicarboxilici cu 
alcooli dihidroxilici se obțin poliesteri liniari sau ciclici. 


-0 
COOH — HO, | 
(CH o2 (H9, => (CH, — C0. 
COOH HO MN M Ms 2)y + 2 H0 
ips 
O 
sau | 


0: :0: 

IS esl : | 
AHO—C—(CH;), —C—0H + nHO—(CH;), —OH — 
10: :0: A 
| | | 
— —C—(CH;), —C—0—(CH;), —0—.. 
Această reacţie prezintă interes practic la obţinerea teronului prin 
esterificarea acidului tereftalic cu etilen glicol: 
:0: “D 
Ipo | e 
UNE TC ORTUS a eur Dig 


Rt ala 
ri | | 
"ad "P —Ó—0—CH;—cH,—0— n. 


La noi în ţară se foloseşte dimetil tereftalatul în locul acidului teref- 
talic şi în locul apei rezultă CH4OH. 


Materialul rezultat din polimerul obținut SPRE Sea cu materiale de 
„umplutură este topit și presat prin orificii fine, iar fibrele formate sînt 
alungite mecanic înainte de a se solidifica. 

„În aceste fibre macromoleculele sînt orientate paralel. Fibrele obți- 
nute au o bună rezistență mecanică şi: după modul de prelucrare au fie 
aspectul lînii, fie al bumbacului. 
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Un alt material care din punct de vedere chimic este un ester, este 
polimetacrilotul de metil, care se obtine prin polimerizarea esterului 
metilic al acidului metacrilic la Copșa Mică. | 

Materiile prime folosite la obținerea monomerului sint acetona, 3 
HCN si CH40H: | 

CH; CH; CH, ile) 
| i, | ; 
C—O + HCN —> C ——» C—C EN + 2 H,0 — 
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-- H,O 
| | ACN pei 
CH, CH, CH, 
i Cianhidrina acetonei 
4 CH, j CH; 
L C—coog: 399 27. C —c00CH, 
et | | 
CH, CH, 
Acid metacrilic Metacrilat de metil 
PE. 2 
CH, A GEH 


NN EE | 

nC—COOCH, . >| —C--COOCH, 

“| | IPS 
CH, 5 (| CH, a 


Polimetacrilat de metil 


Este un material incolor, dur şi transparent, cu aspectul sticlei, trans- 
parent pentru raze ultraviolete, cunoscut sub numele de sticlă plexi 
(plexiglas). 

Probleme M 

"1. Se dă reacția reversibilă a esterificárii unui alcool eu un acid: A -+ B & C+ D 

Constanta de echilibru are valoare 3. Pentru raportul molar A gi B, 4:2 să se calcu- 
leze: / | 

a) Citi moli din substanţele C și D va eontine amestecul, după stabilirea echilibrului ? 

b) Compoziţia în procente moli a amestecului după stabilirea echilibrului. 


Soluţie : 
a) Se fac următoarele notații pentru. substanţele aflate în amestec la echilibru : | 


x = numărul de moli de substanță C și respectiv substanţă D ; 
4 — x= numărul de moli de substanță A; 


2 — x = numărul de moli de substanță B; 
y = [CLD] 
IAM]. - 
2 
= z =D 


= —— — 
(1—2 =a) n 
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Deci la echilibru amestecul contine : 0,7 moli C; 0,7 moli D 
4 — 0,7 = 3,3 moli A 
2 — 0,7 = 1,3 moli B 
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Total 6 moli 

b) Compoziţia in procente moli a amestecului este: 

6 moli amestec ..... "DIT 0,7 moli C( D) 

x = 11,66% C(D) i siji, 
6 moli amestet sass saiissinassTisiuasda 3,3 moli A e| 
100 ciae qa EUER S YE EDOS aS y 

y = 55% moli A 

6 moli amestec ...... Ypvkvbxk a ebaaaud. 1,3 moli B 

QUU Voces SAN EENESPLELLEASAO Ad Es z 


z = 21,66% B. 
2. Determinați formulele si arátati denumirile substanțelor chimicé notate prin li- 
terele a, b, c, d, e, f şi g în următorul lanţ de reacţie: - l 

a + HBr — b + H,O n 

b-d-Mg—C l 

C + CO, (apoi apă) — d + BrMgOH : 

d -+ PCl, — c 4- POC, + HCI a, | | - 

d + NaOH — f + H,O l l 

e -+ f— g + NaCl 
O O 


| | | 
Soluţie: - iv DE: | 
b — C,H,Br brometan 
c = C,H,MgBr bromurá de etilmagneziu l - 
d = CH,—COOH acid acetic i 
e = CH,— COCI clorură de acetil 
T = €CH4,COONa acetat de sodiu 


, O 
g == cH,- Cc « . X FI 
| O anhidrida aceticá i ; N 
CH,—C=0 | 


3. 1000 g de soluție 15,9% de substanţă organică in étanol reacţionează cu dizol- 
vantul, dind 88 g produs cu un randament de 5094. Sá se scrie ecuaţiile reacţiilor posibile, 
știind că substanța iniţială nu decolorează apa de brom. 


Solutie : 

15,9 g substanță organică „cc, 100 g sol ' 
.£ = 159 g substanţă organică 1 000 g sol 
din 159 g substanță organică rezultă 88 g cu randament 50 pA 


159 B 176 150 — | 176 
C,H4,,COOH — C,H,,,COOC,H, 14n +46 1dn4 74 
rezultă că n = 15, adică CH — COOH acid palmitic. 


V 
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4. 0,83 g ester saturat este hidrolizat cu o soluţie alcoolică de NaOH. Excesul de 
soluţie este neutralizat cu 28 ml HCI 0,5 N. Stiind că soluția inițială este neutralizată 
total de 48 ml HCI 0,5 N să se stabilească formulele posibile pentru ester. 

Prin hidroliza esterului, urmată de oxidarea alcoolului la acid, rezultă un acid pur. 
Care este formula esterului ? 


Solutie : 
Se calculează întîi cantitatea de HCl în exces. 


.0,5-36,5 g = Lei PRE Ii a Esjaau edi 1 000 ml sol 
48 ml sol 


(5.365 DIGI esie rer eae paleis 1 000 ml 
EO EEEE TETE T E TS 28 ml 
y = 0,511 


Masa de HCl corespunzătoare cantității de NaOH folosită la hidroliza va fi; 
0,876 — 0,511 = 0,365 g HCI. Se calculează cantitatea de NaOH : 


0.365 T 
HCl + NaOH = NaCl + H,O 
36.5 40 


IHlxaog = 0,4 g. 
Din renctia de hidrolizá : 


6:88 ii 704. | 
C,H5,,,C00C,H;,,. + NaOH — C,H,,,,C00Na + Ca Hama — OH 
2 „40 l 2m 


rezultă că: M este = 88 
Adicá : A 


12(n + m) + 2(n 4- m) At 2 4-12 4- 32 = 88 
n+ m= 3; unde n = 1; m=2 sau m=2;n=1;n=0,m=3 


adică CH,—COOCH,—CH; 
CH;— CH, — COOCH; | 

Esterul care corespunde condiţiilor problemei va fi: CH,—COOQC;H; + HOH — 
> CH,— COOH + C;H,OH sau HCOOC;H; 

5. Un ester a fost obţinut din reacţia etanolului cu uu acid organic A. La analiza 
elementară a 0,660 g de ester s-au obţinut 1,32 g CO, si 0,54 g H,O. Densitatea vaporilor 
acestui ester în raport cu aerul este 3. | 

1) Să se stabilească formula de structură a acidului și esterului. 

2) Care este formula moleculará generalá (de forma C,0,0,) a unui ester ob 
din acţiunea acidului organic, omolog al acidului acetic, cu un alcool primar omol 
alcoolului etilic ? 


ținut 
og al 
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A 
3) Un alt ester cu densitatea vaporilor față de aer de 4,01 reacționează u NaOH 
i 24 .., "ano . E. 
si formeazá o sare cu masa de — din masa esterului. Sá se stabileascá /formulele de 
29 d 
structură ale esterului acidului organic și alcoolului primar corespunzátor. 


4 
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Soluţie : ri 
1) Etanolul eu acidul organic RCOOH formează un ester R-COOCJH,. à 
Ín 0,660 g de ester se gásesc: 


2 
1? 1,32 = 036g C; —- 0,54 = 0,06 H 
44, 18 


t 
0,66 — (0,36 4- 0,06) — 0,24 g O 


Numărul atomilor de C, EH, O va fi: 
G 0:36. _ 0030 sau 2 - 
12 | 


H ra = 0,060 sau 4 


O DE 0015 sau 1 


Formula brută 2 esterului este: (C,H,0),. 
Cunoscindu-se că: M = 294, M, = 29d, si M, = 29d,, de unde: 


d d i 
Mr i41. Mi= M, sau Mi 335 d, — i108 
: iaz d, d, 
$i se obţine o nouă formulă: 
" 
pp bă Eg. arco E 0 Mta 


3 ? 


Relația 24n + 4n + 16n = 86, dá n — 2 

Formula moleculară a esterului este C,H,O, si M = . 88. 
Formula de structură este CH,—COOC,H, 

Acidul căutat va fi acidul acetic CH, —COOH, 


2) Formula generală a unui omolog superior acidului acetic 
C,H4,0, sau C, H4, 4—COOH 
şi pentru alcool omolog etanolului ; 
C,;H;,4;0 sau C,H,,,0H 


esterul rezultat^din acid si alcool: 


C, Ha 0000, H7 sau Co Haa. 510: 


+ 
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Masa moleculará a esterului este: 


32 3 
d; M = = 
1,105 1,105 


M = 4,01 = 116 


3) Acţiunea sodei asupra esterului : 
C, Hans — COOC, Hap} + NaOH — Ca Ha,-,C00Na -+ CHap OH 
24 24 


M, = M, — = 116 — = 96 
29 29 


C, Hama COONa = 96 

C, Haya = 96 — (12 + 32 + 23) = 29 

12(n — 1) -2n —1=29;n=3 E k 
C;H, —OO0C,H,;., = 161 
C,H,j4; — 116 — (24 -- 5 + 44) = 43 


12p +2p+1=43 p=3. 

: Formula de structură a esterului este: C,H4,— COOC;H;. 

| Compuşii rezultați sint: acidul propionic CH,--CH,—CH;— COOH si alcoolut 
propilic: CH,— CH;— CH,— OH. 


3.8. NITRILI 


3 


Nitrilii sînt derivați funcționali ai acizilor carboxilici care contin în 
locul grupei OH şi al atomului de oxigen dublu legat, un atom de azot.. 
Formula generală: R—CEN. 

Numele lor se formează folosind numirea acidului corespunzător și 
cuvîntul nitril ca sufix CH, —CzN Acetonitril | 

n C,H,—CzEN  Benzonitril EA 

Uneori se folosește cuvîntul cianură urmat de numele radicalului 
corespunzător : " 

CH,—CzN  Cianură de metil. i 

Metode de preparare. 1) Nitrilii se obțin din reacția 
vati halogenati : | 


NaCN cu deri- 


CHI + NaCN — CH,—CN4-NalI 


Nu se pot obţine pe această cale nitrili aromatici deoarece derivati? 


halogenafi aromatici prezintă reactivitate scăzută. 
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/ 


/ 
/ 
2) Nitrilii aromatici se obţin din săruri de diazoniü cu cianură cu- 
proasă : e f 
[Cs H;—N z NJCI? + CuCN — C,HjCN + N, + CACI 
/ 
3) Din săruri ale acizilor' sulfonici aromatici prin topiré cu 0 cianură 
alcalină : Á. 
C;H5SO4Na + NaCN — C,H,—CN + NaSO, 


4) a) Deshidratarea amidelor: 


O 
I Pta 
R—C—NH, —> R—CN + H,O 
b) Deshidratarea cianhidrinelor 


CH, - | .CH, ^ CH, 


| „on | 
. C=0 + HCN > C vy C—CN 

CH; | CH, CH, 

Cianhidrina acetonei Nitril metacrilic 
"M CH,—0OH . 
H,C——CH, | | : 
v 2 CR HCN => CH,—CN crp” Heic 
| CN 
Acrilonitril 


„Proprietăţi fizice. Nitrilii acizilor inferiori sint lichide distilabile şi au 
puncte de fierbere mai scăzute decit acizii din care provin. Nitrilii 
alifatici au miros neplăcut, iar cei aromatici au miros de migdale amare. 


Termenii inferiori sînt solubili în apă, cei superiori în solvenţi organici. 


Proprietăți chimice. 1. Reacţia de adifie la tripla legătură: 
a) aditie de H,: R—C EN + 2 H,— R—CH,—NH, 
| | Amină primară 
b) adiţie de RMgX : R—C =N + R—MgCl > 


= R—C=NMgCI 15, R—0=0 + MgCIOH + NH; ; 


R | R 
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| OR' 
c) aditie de R—OH : R—CzEN +- R—0H — "E 
2. Reacția de hidroliză : | 
C,H,—C EN + 2 HOH — 


Benzonitril 


CH,=C—ON $ 2 Ho. — CH,—C—COOH + NH,. 


A + NH; 


|. 
CH, CH, 


Nitril metacrilie - Acid metacrilic. 
Acrilonitrilul CH,—CH se obţine la Săvineşti prin.adilia HCN la ace- 


CN 


tilenà : i 
uCl 
CH=CH+H—CN oe, g CH=CH 


ma | : CN | 
sau prin procesul Sohio la Pitesti : 
CH, = CA-N, n NH, + 3/2 0, E CH, = CH + 3 HO 
şi 3 2 à | | | 
| CN n 


este un lichid incolor, solubil. în apă. 
Prin polimerizare formează poliacrilonitril : 


nCH, L4 Î.CH CH] 
hn] | | 


| 
CN CN 
Din polimer ul astfel obținut se fabrică fibrele textile înlocuitoare de 
liná numite melaná. 
Prin copolimerizare cu butadiena se obtine un cauciuc TUNS à 
ciucul nitril: 


nCH; i CH—CH = CH, + nH, = CH 
CN 


An 
cau- 
_ F—CH,—CH = CH—CH,—CH,—CH— | 


Nitri] cauciuc | 


| | CN n 


dame A am nm ———_ * 
L] 
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Acidul cianhidrie H—C =N (nitril formic) este răspîndit” in stare- 


liberă în frunzele unor arbori, fie în combinație cu unele zaharuri (gli- 
cozide) în simburi de fructe. Se obţine industrial din metan, amoniac 
si aer cu catalizator de platină depusă pe suport inert, ja temperatură 
de 1 000°C : 


10 / 
CH, +- NH, + aer MÀ H—CzN -} HO 
Se poate ob [ine ușor și prin tratarea cianurilor alcaline cu acid sulfuric : 
NaCN 4- H480, — HCN + NaHSO, 


Acidul cianhidric este un lichid foarte volatil, cu p.f. 25,7?C solubil in 
apă si solvenţi órganici. Are miros caracteristic de migdale amare si 


este foarte toxic (paralizează centrul nervos respirator, se folosește 


ca insecticid). Este un acid slab dar cu. hidroxizii alcalini formeazá 
cianuri : 


“HCN + NaOH > 'NaCN. -H H, O 


Se polimerizeazá uşor. în. mediul acid: 


i ceafa uu NS tes NE ; "od AE 
3 HCN — LE | Triazină simetrică 


Prin reducere or metilamina : 


H--CzN +2 — CH. ZONH, 
Prin adifie la acetilenă ormează acrilonitril : 


CH=CH + HCN Ss CH,-CN 


CN 


Prin adifie la aldehide si cetone formează cianhidrine folosite în sin- 
teze ale acizilor alcooli, aminoacizi, acizi nesaturaţi : 


cel + HCN > ce TS CH,—CH—COOH 
| 1 | ^CN | 


OH 
Acid lactic 
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Sărurile sale, NaCN, KCN, se folosesc ca otrăvuri puternice, la extra- 
gerea Au si Ag din minereuri (procedeul cianurării) si la obţinerea cia- 


nurilor complexe. 
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Exerciţii şi probleme : 
1. Cum se trece de la: la le) 


-a) CH,—CN CH,—CH,— EN 


CH,—CH,—CN 


| $ 


CH,—CH;—CN 


b) GH,—COOH 
| 
CH,—COOH 


c) C.H, —CN C,H,— C — C.H; 
PA 


(0 
d) KCN 4- CuSO, T ON 
| CN 
e) CN e CH,—CN. 
CN ` pios GR CN 


Solutie : 
; HONO " 
a) CH,—CN + 2 H, 5 CH,—CH,— NH, —— CH,— CH,— 0H 


HCI KCN 
CH,—CH,— OE + CH,— CH,— C1 —— CH,—CH,— CN 


b) CH,—COOH EY NH * CH,—COONH, CH,—CONH, 
4— 


NE M SERIO LA 
CH,—COOH 'CH,— COONH, = SV CH.—CONH; 


CH,—CONH, |, CH — CH, — NH; HONO CH,—CH,— OH LHC 
——-—-— ` ` a 


| ro crede 
CH,—CONH, CH,—CH,— NH, TNO Cn, -CH,- 0H 
CH,—CH,—Cl gey CH, 0H,- CN i 
CH,—CH,—Cl | CH, — CH, —UN 
| O 
+O o. PCI | 
€ C H —CN : — j d 46 — — U 
) CH, DRT CH, COOH —m CH, Ql 
O (e ? 


f 
l | 
C.H, — C— C1 4- C,H,MgCI — C,H,— C — C.H, + MgCl, 
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dj CuSO, + 2 KCN — Cu(CN), + K,50, 


2 Cu(CN), — 2 CuCN + CN 
| 


CN 
| +H | iS — 
CN CH; —NH, CH,—OH CH,—Cl 


PROV 


CH,— Cl CH,—CN 


2. O metodă industrială de obţinere a acrilonitrilului, pleacă de la etenă, conform 


schemei : 


CH,.=CH, + H,O — H4,C— —CH, 


No 


CH,—CH, in e A —OH 250?C l 
» ^s HCN- | ———5 CH,-CH 
O CH,—CN — HO 


Acrilonitrilul obţinut se copolimerizează cu butadiena, produsul rezultat avind un ` 
conținut în azot de 5,22 95. Să se calculeze raportul molar de butadienă ; ; acrilonitrilul din 
struciura copolimerului şi. cantitatea de etenă necesară pentru obţinerea unei tone de 


copolimer. 
Solulie : 


se caleuleazá raportul molar butadiená : acrilonitril : 


100 g copolimer ...:........ PERRA doux a RR REC 


. Masa merului — 268,199 
Masa acrilonitrilului — 53 
Masa butadienei din mer — 216 


216 
ri - 4 molecule de butadiená intr-un mer 


4 butadiená _ 
1 acrilonitril 


astfel: 


263,199 kg mer ........ ; 
1000 kg polimer (.eeeaeosonesaso FEvYeSsA TPP x 


r — 197,61 kg acrilonitril 
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5,22 g azot 


. 


Cantitatea de etenă necesară pentru obținerea unei tone copolimer se calculează 


Pv Ev ae egale 030 e 53 kg acrilonitril 
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53 kg acrilonitril shut 28 kg etenă "m. 
197,61- Eg su pers T parre no siai Ë pr 
y = 104,39 kg etenă. ii 
3. O substanţă A, cu formula moleculară C,H4N formează prin hidroliză o substanţă B 
cu formula : C, HO, Prin distilarea uscată a sării de amoniu a compusului B, se obține 
o substanţă C, care cu o soluţie acţiunea de brom formează compusul D. Prin acţiunea 


9 
acidului azotos asupra lui D se obţine compusul E, care prin oxidare, dá un acid dicar- 


boxilic, F, cu formula moleculară GHO, Se cere: 
a) Sá se stabileascá schema reacţiilor ce au loc; 
b) Să se stabileascá formulele compusilor Gf. D,'b; 
c) Sá se precizeze structura compușilor A, B, C, D, E, ştiind cá substanţa F este 


acidul tereftalic. > 


Solufie : 4 


ENE, 
C xn -} H, O —> C s Eia. —— C eH ,,0;N 


A B 


NaOH + Br, 
C,H,COONH, E> Hs “CONF, 7 7 


C 
| | . COOH 
HONO x 
C;H4,NH,; ———— —> C,H, — OH — CC . 
D ! hs E F 


TERN S P 
A) f I B) | A C) | is D) Q 
uh Es e UA, (Ar NAR SL. ES 


CH, UU CH CH, da, 


| yY | | i 
- | | CH, - COOH RN 
E54, Să se serie 14 ecuații, ce reprezintă reacții chimice prin care se mărește catena 
de atomi de carbon, 


Solutie : 
1) Sinteze Würtz : 
2 CH,—Cl + 2 Na — CH, zo. + 2 NaCl 
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2) Sinteze de cianhidrine 
| OH 


(0040 | 
CH,—C + HON — CH,—C—CN 
NH | 
H 


3) Adilie de compuşi organomagnezieni la aldehide si cetone : 


HOH 
CH,MgCI +- CH;— O0 — CH,— CH,— OMgC] —> CH;,— CH,— OH + MgCIOH. 
4) Reactii de alehilare Friedel Crafts : 


AICI 
CH,Cl + C,H, ———» CH,—CH, + HCI 


5) Reacţii de acilare Friedel Crafts : 


O 


o 


| | AICI, ^ diss 
CEL 6-6 4 6H, Uy err. C Erf. aci 


6) Condensarea aldehidelor si cetonelor intre ele : 
| OH 
| 
CH,—CH-O + CH,—CH=0 — CH,—CH-—CH,—CH=0 


7) Adiţie de compuși organomagnezieni la nitrili : 


. CH,MgCI + CH, — Cz N — CH,—C=MgCI + 2 H,0 — CH,—C=0 + MgCIOH-- NH, 


CH, CH, 

8) Sinteze „oxo“ E. | 
, CH; « CH; + CO + H; — CH,—CH,— CH-O - 
9) Carboxilarea RMgX — acizi | | 


"CO, + CH,MgC] — CH,—cooMgCi 195 CH,—COOH + MgcioH ' 


10) Carboxilarea fenoxizilor 


/ 


f OH 
h^ 0 
PNL 
i C,H,ONAa 4+- CO, EA li £ ONa 
NS 
11) Sinteze de mitrili: ` i 
NaCN + CH,Cl = CH,—CN + NaCl 


[C,;H, — N8& NJCI8 + CuCN — C,H,CN + CuCl + N: 
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600— 800° G 


12) Polimerizarea 3.G,H; — GH: 
j à GH;,--CH —CzCE 
2 CH=CH - cuis a Hy CH — Cz CH 


13) Cieloadiţii 1, 4; 


+ 


CH=CH -CHa tH Ot--0-0 MEVS. 
N 
SO — No 
PA 


CH—Ú=0 —0=0 
hi N 


14) Policondensare (fenol cu CH,0) : 


OH P: OH ^ I oH 


| pa 
Qro ap Ho "i C HZ ( SCH, A: CH ouf ^y 
N NN es A 
a : | Ve sr Pachelită A | | | 2 
O 


4 


p aa, 
3.9. AMIDE R—C—NH, 


Definiție: Sint derivati funcționali ai acizilor carboxilici care contin - 


în locul grupei OH a carboxilului o grupă NH.. Numele lor se formează 
adáugind la numele acidului (rădăcina cuvîntului) cuvîntul amidă. 
De exemplu: acetamidá, benzamidă. | 
Metode de preparare + 1) Prin deshidratarea sărurilor de amoniu ale 
acizilor carboxilici : 


O Qi. i :0: 
REDI " | 20000. | 
CH,—C—0H + NH, —> CH,—C6—ONIHX, Tro” CHy—C—NH.. 


Acetat de amoniu Acelamidàá 
2) Din esteri si NH,: 
P udi i O 
IE | 
R—6—OR--NH, > V UN UM NFH, R-OH 
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3) Din cloruri acide si NH, : 


O O 
| „l 

R—C—Cl + NH, ^ R—C—NH; + HCl 
O 


| : | | à 


C,H,—C—Cl -- NH, > C,H,—CONH, + HCl. 


Clorurá de benzoil Benzamidă 
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4) Din anhidride acide și NH; 
O 


| 
(R—CO0),0 + NH, > R—C—NH, + R—COOH. 
5) Hidroliza parţială a nitrililor : 
O 


| 
R—CzN + HOH — R—C—NH;. 
6) Condensarea aminoacizilor : 


CH,—CH,—CH;—CH,—CH, 


CH, ;—CH,—CH,;,--C IT, —CH, el | 


| | 
NH, HOA 0 


Acid c-aminocapronic c-Caprolactama 


Li 


Proprietăţi : Dintre amide formamida este lichidă. Celelalte amide 
sint substanţe solide, cristalizate. 


Amidele acizilor inferiori sînt solubile în apă rece, cele ale acizilor 
superiori numai în apă caldă, din care pot fi recristalizate. Desi con- 


lin în moleculă o' grupă bazică —NH;, formează soluţii neutre. 

Lipsa lor de bazicitate se explică printr-o deplasare parţială a elec- 
tronilor neparticipanti ai azotului spre grupa carbonil vecină. 

Structura electronică reală este deci intermediară între structurile 
mezomere I si II: | 


dac 

e 

R— C —NH, -——5- R—C— —NH, 
l I 
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Din structurile mezomere de mai sus se vede că electronii nepartici- 
panţi de la azot nu sint disponibili pentru legaréa unui proton, atomul 
de azot nu are deci proprietăţi bazice. 

Prin hidroliză cu acizi sau baze, amidele se transformă în acizi carbo- 
xilici : 

R—GONHa + H;0 — R—COOH + NH; 
CH4—CONH, -+ H,0 —> CHCOOH + NH; 
Acetamida Acid acetic 

Reducerea.energicá a amidelor (de exemplu cu sodiu şi alcool absolut) 
duce la obţinerea de amine primare cu acelaşi număr de atomi de carbon 
în moleculă ca şi amida : | 

CH4CONH, + 4 H — CH;,—CH,—NH, + H,O 


Acetamida Etilamina 
Degradarea Hofmann a amidelor duce la amine: 


O 
| | 
R—C—NH, + NaBrO — R—NH; + CO, + NaBr 


MÀ 


Prin deshidratare formează nitrilii : 
| O 
| 
R—C—NH, "25 Hos N + HO 


Fibre poliamidice 
Prin încălzirea acidului adipic cu kexemgetilendiémina se formeazá 
macromolecule filiforme printr-o reacţie de policondensare 


Q s uer 2 
A x | 
nHO—C—(CH,),—C—O H—nH,N—(CH;,—NH,; — 


Acid adipic Hexametilendiamina 


O O 
| | | 
z frale CH) —C—NH-—(CH;)4—NH-— | n 
Macromoleculá de fibră nailon 
„Fibrele fabricate din această poliamidă se numesc fibre nailon. O altă 
olita utilizată pentru obținerea de fibre sintetice numită relon 


> 


| | | - 815 
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(capron sau perlon L} se fabrică pornindu-se de la fenol, la Combinatul 
chimic de la Săvineşii: 


OH O 
| F | 
ec 12H; [5 OH .Z^w wn-oH n0, 
| l arc | uc: | "EM 
AVA kw A i 
Fenol Enol Ciclohexanonă 
N—0O1H 
p CHOH 
CH,— (CH, ) —CH,' NL ci Ste 
Zt y izomerizar p | 3 CHCOOH 
A m NH. ose t O 
Ciclohexanonoximă s-Caprolactamă 
O O 


| | 
5. HN—(CH;,— 6— NH—(CH, ) C NE 


Macroimolecula de relon 


Fibrele poliamidice sint rezisteute la solicitări mecanice, nu însă la 
căldură deoarece se topesc ușor, 

Procedee de filare. a) Filarea in topitură se aplică materialelor rezis- 
tente la căldură și care dau topituri fluide. 

b) Filarea în soluţie cuprinde 2 variante: 

— filarea uscată in care întărirea se face prin evaporarea solventului : 

— filarea umedă în care întărirea firului se face într-o baie de pre- 
cipitare. 


Firele obținute prin aceste procedee sînt supuse procesului de etirare. 
Etirarea constă într-o alungire mecanică a firului de 2, 3.ori mai mare 
decît cea inițială. În modul acesta macromoleculele filiforme se orien- 
tează paralel, de asemenea cresc flexibilitatea şi rezistența mecanică. 


Fibrele de tip nylon si relon se obtin prin procedeul de filare în to- 
pitură. 


3.9.1. Sultamide 
ra 


Interes deosebit în chimioterapie îl prezintă sulfamidele (mai corect 
sulionamidele) substanţe aromatice care contin grupa sulfonamidă 
—S0,NH.. ` 
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Sulfamidele sînt deosebit de eficiente împotriva maladiilor produse 

de coci, cum sint: streptococul, pneumococul, stafilococul. Cea mai 

. simplă sulfamidă este sulfanilamida, sau amida acidului paraamino- 
benzen sulfonic : 
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Mult mai eficace în caz de infecție este sulfatiazolul : 


iba L30, Nil E 
X 


= < . 
/ 


care se obţine după cum urmează : 


| O 
NA | 
Na T a aa BE —C—NH— is 
4 m NH, + (CH,C0),0 — oi CH NH— a 
ABilià  . | E s Acetanilidă | 
fa | 
Een ndi | | 


Acetanilidă „Acid clorsulfonic 
| O 
| A e, pM 
SCH CNH SA e 80,014 HO 
3 1 N LE 


| * Sulfoclorura acetamilide 

QO z ^ 

ll | 
CH, Lan p NE SO, c T Ha AN —]i E 
es NA 


O 


| | EN Kai 
T. CHINUI 5—S0,NH-— | 
m ` Í 


Acetilsulfaliazol 


O 
| — I 
+ BN N u^ NE ale Fila ————————— -—À 
CH,—C—NH—4 $—80;—NH | | E Hs — CH,— COOH 
NM NA 
Ă A 
E Poasa 
> HN- N—soH-| | 
Sf SL N 
| 1: 
Sulfatiazol 
3.8.1. Ureea jd PE DR a 
„6 a Tj "m 
:0: Ti er a a “IOS OC 
AMI o i d 
HN—— C— NH. -——- `, c ——- C 
| HoN NH; ^. HN. 0CNH, 
I um n Dea . UH 


Structura I, II şi III sint structuri limită mezomere. 
Structura realá va fi intermediará : 


09 


| 


1 A mw lo? : j 
(+) 3 Gs (+) = 
2 A Nes 2 


A fost obţinută de Wöhler in anul 1828 prin încălzirea cianatului 
r 4 » " o UL . -- . - . . ve ^ 
» cp a la 100°C, fiind prima substanţă organică sintetizată in la- 
)0rator : Eu ` 


| O: 
| uu db rus 
OCN—NH, — H,N—C—NH,; 


`- Cianat de amoniu Uree 
_Ureea este unul din produsii de dezasimilaţie a substanţelor organice 
azotate din organism. Un om elimină zilnic 25—30 g uree prin urină. 
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Industrial se obţine din CO, si NH, : 
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"m O9 . ONH NH 
* 130°C NH; 4 2 
CO: + NH, so O =C% Dé EA Zr 0- cC 
i NTI, NH, NH, 
Carbamat de amoniu Uree 


Procedeul acesta se aplică in ţara noastră la Combinatul Victoria 
(Făgăraș). | 
Se mai poate. obţine din fosgen: 


` COCI, + 2 NH; — CO(NH;), + 2 HCI 


Fosgen ; 
Hidroliza cianamidei : 
CaO + 3 C CaC; + CO 
CaC, + Na — CaCN; + € 
CaCN; + H50, — H;N—CN + Ca50, 


Cianamidá 
O 
É An | .. izomerizar | 
H,N—CzN-FHOH ^ H,N—C- NH — — H;N—C—NH,. 
| TU" | | - , Uree 


OH 


Proprietăţi. Formează cristale incolore, solubile în apă, greu solu- 

: bile în alcool: Deşi are două grupe NH, în moleculă este o bază foarte , 
slabă. Aceasta se datorește conjugării electronilor neparticipanti ai azo- ` 
tului cu electronii grupei carbonil. . 

“Reacţia de hidroliză l 
NH, 
osl c 

NH, 


Prin condensare cu ester malonic formează acid barbituric : 


4 H,O enzima CO, T o NH, 


ureaza 


COOC,H, . NH—C-0 


NH, | Fi | 
E —————— — = C CH: 
— C, HOH 


COOC,H; A NH—C=0 


Acid barbituric 
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Prin încălzire peste punctul de topire, ureea trece in biuret : 


D 


NH, NH. 
o= zr? 0=0C 
X i P 
2 
0- cQ 0-C. 
| NH, NH, 
Uree Biuret 


:0: 


Biuretul conține grupe peptidice —C—NH— de aceea, cu CuS0, 
în mediu bazic dă o culoare albastru violet. 


Prin condensarea ureei cu aldehidă formicá se obțin rásini de uree: 


cu proprietăți asemănătoare bachelitei. Cantități însemnate de uree 
se folosesc ca ingrágámint cu azot. 


Probleme 

1. O substanță orgañică A, cu formula brută moleculară C,H,,0,N, este supusă 
următoarelor transformări : f 

a) Prin reducere formează o substanță: B C,H,,N,, cu caracter bazic. 

b) Prin hidrolizi formează o substanță C, C,H,,0, cu caracter acid. 


C) Traiată cu NaBrO trece într-o substanţă D, C,H,,N, cu caracter bazic care se for- 
meazá in naturá prin putrezirea plantelor. 

d) Substanţa D tratată cu HONO formează o substanţă E care prin incálzire cu 
H,SO, concentrat trece într-o altă substanță F ce se polimerizeazá ușor. Substantele B 
şi C'sint monomeri folosiți in sinteza unei fibre sintetice. l 

Se cere: structura substanțelor A, B, C, D, E, F. SĂ se explice prin ecuații 
chimice, reacţiile de'la punctele a, b, c, d. 


A 


Solutie : 
“o o 
d | 
A H;N—C-— (CH,), — C — NH, F 
Diamida acidului adipic 
B H,N— (CH,),— NH, 


Hexametilendiamina 


Q 


HOOC-- (CH 2)4— COOH 
Acid adipic 


D — H,N-(CH,,—NH, 
Patresceina 


E . HO—(CH,,—OP 
1,4- Butandiol 
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E — CH,—-CH-CH-CH, 
O O 


ll ll 
H,N—C— (CHj,—C— NH, + 4 H, > H;N — (CHj,— NH, + 2 H0 


E O 
T MM 
H,N-—C-(CH;),—C— NH, + 2 H,O — HOOC —(CH,),— COOH + 2 NH, 
d O O ` 
| | 


HONO HSO 
HN — (CH), — NH, —> HO—CH,— CH,— CH,—CH,— OH pietei. 


— CH,=CH-—CH=CH,. 


2, O substanţă solidă neutră C,H,ON tratată cu Br, și NaOH dă o bază B. in urma 
reacției cu HNO,, B se transformă intr-o substanţă neutră C, C,H,0, care cu K;CrO, 
în prezența H,SO, se oxidează trecînd într-un lichid D: C,H40. 

Să se determine care sînt substanţele A. B, C si D, ştiind că D poate forma o oximá 
dar nu reduce soluția Fehling. 

Să se serie şirul ecuaţiilor chimice corespunzătoare transformărilor si să se explice 


raționamentul folosit. 


Solutie : 


Dacă D are formula CHO poate fi. 0 aldehidá sau celonă : 


CH,—CH,—CH-0O sau CH;,—-C—CH, 


S-a spus cá D nu reacţionează cu soluţia Fehling, reacţie specifică aldehidelor ; rezultí 


că D este aceloná : 


l O 
CH,-C—0-t NH, OH ——> CH—CEN-—O0H C E D 
— [1.0 i — HO 


| 
CH, CH, 


Acelonoximă 


` Substanţa C va fi 2-propanol 
O 


-pa 1i 
CH,—CH-—CH, + 0 ——— GH,—6G- CH, 
OH 
1 B + HONO > CH,—CH-—CH, + N; + H:O 
l | 
OH 
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D este o amină primară de forma 
| CH,—CH —CH, + HONO — CH,— CH —OH + N, + H,O 


NH, CH, 
Izopropilamina 
C,H,OH 4- NaBrO — CH;— CH —CH, + NaBr + CO, 
NH, 
, Substanţa neutră de la care s-a plecat este o amidă de forma : 
O 


| | 
CH,—CH-—C-— NH, + NaBrO — CH,—CH-—NH, + CO,-4- NaBr 
| | 
CH, CH, . 


3. Rásinile de uree se obțin prin policondensarea ureei cu formaldehidá, în prezenţă 
de acizi sau baze. Să se arate căile aplicate in industrie. de transformare a materiiloi 
prime şi auxiliare în cele două substanţe utilizate în reacţia de policondensare. Să se 
scrie ecuația reacției de policondengare si structurile polimer ului in stadiu termoplastic 
şi în stadiu termorigid, 


Soluţie : Te 


a) Cel mai utilizat procedeu industrial de fabricare a CH,O, este procedeul oxidării 
catalitice a CH,OH, la 600°C, în prezenţa de catalizatori metalici (Cu, Hg, Pt) după 
următoarele reacții : 


CH,OH + — O; — CH,=0 + H,O 
9 1 


CH,0H = CH,- O0 + H, 
vreea se obține industrial din CO, și NH, contorm ecuaţiei : 


Tal 


` n, 130°C i 
CO, + 2 NH, "SD at. CO(NH,), + 2 H,O 
P a d 
t 


b) CH,-0 + H,N-C — NH, — HO —CH, -NH -6— NH, 
il M.lilouree 


«f "i O 
| l 
HO--CB,— NH --C — NH, 4- CH,;- - O0 -—.HO-—CH,-NH —-C— NH -CH.OH 
i ER md 
) | Á 


Il 
HO—CH,— NH—C— NH - CH,— OH + CH,=0 o 
S NH--CO—NH-—CH,—N--CONH CHI, -NH -60:-NH- 
| 
CHOH 
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Răşină de uree (stadiul primar, termoplastic). Acest produs termoplastic poate fi 
amestecat prin malaxare, eu dilerite materiale de umplutură, de exemplu cu pulbere 
de celuloză. pulberi minerale sau coloranți. Masa astfel oblinulá poate fi presată în forme 
de melal. La încălzire, mai multe macromolecule de tipul arătat mai sus se unesc Intre 
ele prin eliminarea de apă între grupele GH,OH si grupe NH din molecule vecine, 
Se obţine astfel o rășină termorigidá, compusă din macromoleculele tridimensionale, 
insolubile si infuzibile : 


L—HN-CO-NH-CH, -N-CONH-CH,— NH—CO-- NH— 


| 
CH, 
| 
—HN-C0— NH—CH,—N—CO— NH—CH,— N—CO—NH. 
! | | 
CH, 


Rășină de uree 
4, Să se propună ecuații chimice pentru următoarele transformări ale etanolului în. 
amidele acizilor propionic, acetic, benzoic și o-ftalic. Cum se trece de ja ftalimidá la 
mceiil amină (metoda Gabriel de preparare amine). 5 
Soluţie : 
JN HC] „Ma 1 
a) CH,—CH,— OH —> CH,— CH,Cl —> CH;CH,MgCl — 


CO; - H,O NH 
—À* CH,— CH;—COO0MgCl —> CH,—CH;—COOH —» 


_, CH,—CH,—COONH,  CH,—CH,;—CONH, 


cU ENTER NE | 
b) CH,—CH,—O0H + 0, — CH,—COOH —— > CH,—COONH, 


CH,—COONH, > CH,—CONH, 


HSO” 575 Cl, KOH 
c) CH,—CH,—0OH ———» CH,—-CH, —- CH,— CH, —» 
Kk ov ae ȘI 
CL: Cl 
CH=CH polimerizare + GH, 


AICI PE NH 
CH, + CH, = CH, => C,H,—CH,— CH, —> CHa — COOH —— 


> CH, - COONH, — C,H;— CONH, 


Benzamidàá 


l 4 
OIN LA f N—CÓOH an 
, polimerjzare O, à NH, 
d) 2 Cola. > ' Cont „re 
pur —QGO0H 


— Hs 
AVA V H:O N 


AN COONH. (f Y-—CONH, 

A Mata d wi, 

—COONH DO NE ^ 
A CAU 


o-Vtalainidà 
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Ftalamidà F talamidă potasalā 
A "a o ` 7 N- COOH 
2 110 A 1 
ERE —CH, ——» + CH,— NH, 


"di Ó | —COOH 


5. Caprolactama, utilizată in obţinerea fibrei relon, se poate obţine prin mai multe 
metode, avind ca punct de plecare benzenul. Pe baza unor tipuri de reacţii cunoscute, 
să se scrie ecuațiile transformărilor care au loc urmind indicaţiile de mai jos: 


W/robenzen —> Anina 
a 
a l g 
d b - 
Ciclohexan —-—————— Henzen 
Lit lo hex 
«4 C " 
. dino 
Y 
Fenol di 


ciclohexenond —— — Lutlahtkano/ 
Y 


éitlohexon2naxunag 


s — Caprolactaind 


Solufie : 


11,50 i A 
a) C,H, + HONO, — —5 C,H,— NO, Ln C,H,—NH, =e 
npe "a 


-Ò HONO noxo S zs Hs (N=0 NHOH /N=N_ 0H 1580, di. 


F - ] Es SOL 
— ani MG. 


| | 
NH—————————C -— O0 


e — Caprolactamá d 
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N— OH 
IM 
NOCH LN 11,50 
b)C€H,--3H,25| |>] | — C5 CH,— CH,;— CH,— CH,— CH, 
NC NP | | 
| NH———————————C-—0 


CH, 0O—OH 
rd H,SO, 
C — 


AN za 0, 
c) CH, 2 CH— CH, + CH, ——7—5 CH,—CH—- CH, — 
(Il, PO,) |. | Pa 
C.H; C.H; CH, 
CH, | 
= C,H,0H + Dc-0 
CH, 
OH DB N— OH 


O 
| | | Il 
AN . 250°C FN Z/N NHOH Z/N HS0, dil. 
$ +2 H UND | | Tes ia | | - g--Caprolactam:z 


ned d NU 


e cu.solutii apoase de acizi, se transformă intr-ui 


6. Se știe ca amidele, prin fierber 
acid carboxilic si o amină; 
R—CONH-R' + H,0 — R-COOH + i'— NH, 
i uclic 
a) Ce se poate deduce din faptul cá un compus 4 (C;H,4NO) formeazá în aceste 


condiţii un acid carboxilic; C,H,0, si o amină primară C,H;N ? 


b) Ce concluzii structurale se pot trage 
formează, de asemenea, un acid carboxilic C,H,O, si o amină primară; C,H,NO ? 


c) În aceleași condiţii compusul C (C,H,4,NO;) nu reacţionează. Sá se scrie formula 


structurală a compusului C. 

d) În aceleași condiţii compusul D (CsHNO2) reacţionează formînd un singur produs; 
C,H,,;NO;, care are caracteristicile chimice-atit ale unui acid carboxilie, cit şi ale unei 
amine. Sá se scrie structura posibilă a compusului D. 


Solutie : 
a) C,H,,NO + H,O => C,H,0, + CH,— CH,— NH; si 


O 
| 
C,H,0, 2 C;H;—C— OH ; compusul A este; 
OQ 
i | 
CH,—CH,—CH,—6- NH—CH,--CH, sau 
O UEF 
looo 
CH,—CH—C-— NH —CH,— CH, 


| 
CH, 
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b) CHa NO, + HLO — CH,—CH —COOH + H,N—CH,—CIH, —CH,— OH 
'Compusul B este: 


+ 


CB, =CH — CO -- NH — CH, — CH CH; — OH 
c) CH,—CH, == OH CH, = CH,— CH;-— NO, 1-Nitrohexan 
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ai) OH 
Pa E 
H-C e 
PN 
H,  C=0 
| 
NH 4 HOH-— HOOC—CH-—CH,—CH,—CH,—CH, 
| dius | 
H,G CH, Sii oa NH, 
CH, 


3.10. HIDROXIACIZI - 


Sint substanţe organice care conţin in moleculă atit grupe OH, cit 
şi grupe —COOH..  . j | | 

se deosebesc două grupe principale de hidroxiacizi: acizi-alcooli, 
ce conţin una sau mai multe grupe —OH — legate de o catenă saturată 
şi acizi-fenoli, care contin una sau mai multe grupe ——OH — legate de 
2n inel benzenic sau de un alt inel aromatic. 


3.10.1. Acizi-alcooli ^— | a | 


Preparare : 1) Metode oxidative: -. 


CH,—OH CH,—COOH ` 
CH-OH' ' -. OH 
ililenglicol "ow Acid. glicolic: 
CH=9 , i COOH: 
Amb | ki 
(CHOH), + 2Ag(NH;),]OH — (CH.—-0H), + 2 Ag +4 NH, + H0 . 
CH,—OH ` GRON 
'Glucozá Acid "gluconic 
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2) Reacţii de hidrolizá 
a) Din acizi «-halogenati 


CH4—CH-—COOH + H,O 22275 CH,—CH—COOH + HG 


| 
h OH m 


Acid lactic 
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Acid g-elorpropionie | 


N 
CH,—CO0H + CI, 225, CH,—COOH THO, NaOt! CH,—COORM 
e] — HCI , 
Cl t OH 
Acid acetic : Acid cloracetic . Acid glicolie 


b) Prin hidroliza cianhidrinelor cu acizi sau baze diluate : 


CH,—CH = O " HCN — CH CH—CN 


OH 
CI CN + 2 H,0 — CH4—CH-—COOH 
A taz OH | OH 
Cianhidrina acetaldehidei — — Acid laclic 


2) Din aminoacizi trataţi cu acid azotos 


CH.—COOH . CH,—COOH 
+ HONO ^ | FL: NEF: HO 
NH, ^^! | OH 
Glicocol -. Acid glicolic 


4) Reducerea acizilor cetonici 


CH,—C—COOH + H; > CH; COOH 
| 


OH 


Acid piruvic Acid lactic 


5) Metode fermentative ^ ,. 


CoH aO saca Dee * > CH CHC OOH 


OH 
Acid lactic 
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6) Aditia apei la acizi nesaturali dicarboxilici 
UN COOH 
H—C—COOH | 
E + HOH —> H--C—0H 
HOOC—C—H | 


CH, 
è | 
COOH f 
Acid fumarie  ' Acid malic 
7) Din sărurile lor, tratate cu acid sulfuric 
COOK COOH 
| i 
CHOH - CHOH: 
| -}- HS0, zt | l + KHSO, 1 , 
CHOH CHOH ' p 
| ix | 
COOH . COOH ' 
Tartrat acid de potasiu Acid tartric 


Proprietăți. Sint substanţe solide cristalizate, foarte solubile in apă. Ei 
participă la reacțiile celor două grupe funcționale —OH si —COOH. 
Grupa —OH, ca si halogenii, este atrăgătoare de electroni (efect: 
inductiv — I). Introducerea ei în molecula unui acid, aduce o creștere 
a constantei de aciditate, iar influenţa grupării —OH este cu atit 
mai mare cu cît aceasta este mai aproape de carboxil. 

Prin condensare intermoleculará « — acizii-alcooli formează lactide : 


HO. | 0 


ciu ANE, 
R—CH—COOH-- CH—R > R—CH—C—O 


"e 


| ! Z 5.228 A 
OH HOOC | N CH—R + 2 H,0 
e VA 
0—C 
| 
O 
Incálziti cu un acid mineral, pierd usor acid formic : 
| 0 0 
/ , VA 
RCA H80, RC .HCOOH » 
| Si N 
OH OH eH 
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Prin încălzire 8-hidroxiacizii trec in acizi nesalurali : 
CH,—CH,—COOH — CH,— CH .—COOH + HO 
| , 
OH ' 
Acid B-hidroxipropionic Acid acrilic 
Aeizii-aleooli in natură. În plante si in animale, se găsesc numerosi 
acizi-aleooli, proveniti din transformárile chimice ale substantelor con- 
ţinute sau introduse ca hrană în aceste organisme vii (proces numit 


metabolism). l ' 
Acidul malic se află în mere yerzi si struguri. Prezintă un atom de 


carbon asimetric, de aceea este optic activ : 


COOH 
| 
HO—C*—H 
| 
CH, 
| 
COOH 
În reacţie cu PCI, si Ag,O acidul malic ? se transformă in acid malic - 
COOH COOH COOH 
| | | | 
E s PCI, H—C—C] AGOH n + AgCi 
CI, seH — ^ CH, 2 ^ CHa- 
| | : | 
COOH COOH . COOH 
Acid malic O Acid clorsuccinic (D Acid malic & ux: 


Este evident că în una din aceste reacţii de substituție are loc o: 


inversie a configuratiei atomului de carbon asimetYic, numită inversie 
Walden. În cealaltă reacţie (fără a se preciza in care) configurația se 


conservă. ^' 


Prin două substitutii succesive la carbonul asimetrie, din care uua 
comportă o inversie Walden, un compus optic activ poate fi transformat 


în enantiomerul său, 
Acidul lactic |. CH4—CH—COOH 


OH 
Se formează in muşchii animalelor după un efort muscular intens, 


în absenţa aerului. Acidul lactic din mușchi provine din glucoză, printr-o 
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reacţie chimică catalizatá de o enzimă (reacție enzimatică). Se găseşte 
în iaurt şi lapte acru, provenind din lactoza conținută în lapte. În 
murături si în zeama lor, ia naștere din zaharidele conţinute in legume 
(varză, castraveți) sub influența unor enzime produse de niște micro- 
organisme mult răspindite în natură (bacterii lactice); procesul se nu- 
meşte fermentație lacticá. | 

Degradárile cu linalitate energeticá au loc la organismele superioare, 
atit in condiții anaerobe, cit si în condiţii aerobe. 

Ansamblul reacţiilor și compuşilor de degradare, formaţi în condiţii 
anaerobe pînă' la acid lactic, constituie procesul numit glicolizá sau 
secvenţa Emdden-Meyerhoi. 

Glicoliza parcursă pînă la stadiul penultim, acidul piruvic, are loc 
în citoplasmă și poate fi împărţită în două grupe de reacţii consecu- 
tive : | l 

— de la glucoză 6-P la fosfați de trioze; 

— de la fosfați de trioze, la acid piruvic. 


CH,OH | CH;OPO,H, 
TN NR Y e Da e 
l exochinaza zomemzore 
OH » * ATP “ADP on H | 
HON y oH HO OH 
H - OH | H OH 
G/ucoză 6 fosfat 
CHOH CH;OP 03H? 


OX su | wx. 
l H HO ADP”  . KH Ho | 
HON V  CH.OPO,H. HON y CH,OPO;H, 
: ug H 1:98. MH H ir | 
OH 
Frucloza 6 Pt | Frucfaza. 1,6 difosfat 


Fructoză 1.6 -difosfat C CHÓ 
aldolază ; 


CH,OH | CH= — CHOH + HPO, ae 
_ l | ? . NEAL 1 
C=Q -} E CFLOPO,H, 
| 
CH,OPO;H, CH;OPO,H, 
Dihidroxi Glicerin aldehidá 
aceloná 3P 3 fosfat 
EEES 
Izomerizare | 
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„O 
UC S 0PO,H, COOH Me "bi 
osfoglice- 
Xon A» non IU. CHOPO,H, SET, 
d | H, 
koron, CH,OPO,H, CH,OH 
Acid 3-losfogliceric Acid 2-Fosfoglicerie 
COOH COOH COOH 
| JADE Quam Ll NADH, | 
COPO —— — 00 77707 CH—OH + NAD 
` z — A'TP P3 A i 
| | 
n : CH; i CH; 
Acid enolpiruvic Acid piruvic Acid lactie 
* CH, 


Reacţia globală : 


| | ; 
C—0.— CO, + CH,—CHO 
| 
.COOH 


C ;Hi0, > 2 CH, OH + 2 CO,. 


În natură s-au găsit doi izomeri ai acidului lactie. Acidul lactic dex- 
trogir a fost separat din mustul de carne. Acest acid apare ca produs 


al degradării fiziologice normale a hidratilor de carbon. Acidul lactis - 


levogir a fost obtinut prin fermentația zahărului cu ajutorul unei bac- 


terii Bacillus acidi 


levolactic ; 


Industrial, acidul racemic (+) se obţine prin fermentația glucozei. 
Acidul racemic poate fi scindat în antipozi cu stricnină sau chininá, 

Acidul lactic si sarea sa de Ca se folosesc in medicină. Sarea de Ca 
ajutá la fixarea calciului in oase. | 


Acidul lart-ic ! 


COOH 
| 
CHOH 


| 
 CHOH 


Acidul tartric se 


| 
COOH 


găseşte in mustul de struguri sub formă de tartrat 


acid de potasiu. Cum acesta este greu solubil in alcool diluat dupá 
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fermentarea mustului, tartratul acid de potasiu se depune cristalizat 
(denumit tartru) pe doagele butoaielor de vin sau in drojdie. Din tartru, 
acidul tartric se pune ín libertate cu un acid tare (de obicei, acid 
sulfuric diluat). 


Deoarece posedă doi atomi de carbon asimetrici în moleculă, ar té: 
bui să prezinie patru izomeri optici si două amestecuri racemice. 

În realitate s-au obținut : un izomer @®, un izomerQ, un racemic (+) 
(amestec echimolecular de ® si O si un izomer optic inactiv, numit 
formă mezo, care nu poate fi scindat in alli izomeri. 


COOH . COOH COOH 
1 > -l Li 
B. '! „OH HO. ' H Hoo: 
cpu | gue d 
1 : i IN 
ao! Nu an n: "on u^ | von 
COOH '"CooH  : coo 


El reprezintă însă un caz particular, în care cei doi atomi asimetrie 
au structură identică, adică sint legati de substituenti de același tip. 

Acidul tartric dextrogir contine doi atomi de: carbon dextrogiri, iar 
acidul tartric levogir contine doi atomi de carbon levogiri. În ambele 
cazuri actiunea acestor atomi se insumeazá. 

Acidul mezo-tartric contine un atom de carbon dextrogir si un atom 
de carbon levogir. Cum însă acești atomi sînt legaţi de acelaşi fel de 
substituenfi, activitatea lor optică este egală ca mărime, desi opusă 
ca semn și se compensează. | 

Absența activităţii optice la acidul mezotartric se datoreşte simetriei 
moleculei. 

Acidul tartric (+) se află în vin sub formă de tartrat acid de potasiu, 

Acidul tartric (—) a fost obţinut prin scindarea racemicului care se 
obține prin sinteză. Acidul mezotartric se formează prin fierberea înde- 
lungată cu NaOH a celorlalţi izomeri avînd loc inversia configurației 
unui atom de carbon asimetric, l 

Tartratul de Na si K se numeşte sare Seignette, intră in compoziţia 


soluției Fehling, folosită în analize medicale pentru identificarea glu- . 


cozei in singe. 
Tartratul de Sb şi K se numește emetic si e “folosit ca vomitiv. 
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\ Acidul cilric CH,—COOH 


G 
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^cooH | i 
CH,—COOH Ü 


Acidul citric se află in zeama de lámiie, ananas, portocale. Apare ca 
intermediar la degradarea. oxidativă a zaharurilor, care are loc în 
toate celulele vii. La formarea si degradarea sa, se eliberează o can- 
titate însemnată de energie folosită de organisme pentru mişcările lor 
sau pentru reacțiile chimice care necesită energie (reacții endoterme). 

S-a arătat mai înainte că glicoza din muşchi şi din alte țesuturi ani- 
male urmează un drum similar cu al fermentatiei alcoolice, pînă la 
stadiul acidului piruvic. " : 

În țesuturile animale, prin decarboxilarea acidului piruvic in pre- 
zenta coenzimei. A(C,A—SH) şi codehidrazei I (DPN), se formează 


acetil-coenzima A : 
O 
A 
CH4—C-—COOH + CoA SH 4+- DPN — 
Db 9oc CH. uc CO «q-DPNH 


Acelil-coenzima A d 


Forma sub care intră acidul piruvic în procesul de degradare aerobă, 
este acetil-CoA. Acetil CoA, intră într-o secvență de 10 reacţii care 
constituie împreună aşa-numitul ciclu Krebs sau ciclul acizilor tricar- 
boxilici sau ciclul acidului citric. | k i 

În urma celor 10 reacții din ciclu, atomii de carbon ai restului acetil, 
sint oxidati la CO, iar hidrogenul este mobilizat in vederea oxidării 
lui în lanţul respirator fiind acceptat de transportori de hidrogen sau 
eliberat sub formă de protoni. | | 

Reactia de intrare in ciclu este o reacţie in care acetil-CoA” cu acidul 
oxaliacetic şi cu o moleculă de apă formează acid citric şi CoA : 


COOH | CH,—COOH 

Doc | „OH 

| + HCH,—CO0S—CoA + H,0 — C + CoA—SH 
T | NcooH 

COOH | CH,—COOH 


Acid oxalilaeetic Acid citric 
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CH,COOH COOH . COOH 
OH " | B 
|^ aconitazá ră am -- HO CH, > App? } 
H,O . PP cun dE M POR ateu | 
INcoon ^ C—GO0H H—C-CO0H ” chici 
ll | gnare, 
CH,—COOH CH—COOH ZOR 
Acid cisaconilic C ! 
5 |^cooH | 
H 
Acid izocitric 
COOH COOH 
| | 
CH, CH; 
| | SSA 
= B—C—CO0H + NADPH + H*; H—C—C00H —— 5 — 
| l | dqccarDoxtazi 
CO - eg? 
| | 
|. COOH COOH 
Acid oxalilsuccinic 
COOH COOH 
| | 
CH, CH) 
wd Geb CEA A 
i 6H, OMM SE BAD Ca, D CO; A NADH He 
T | 
C—0 COSCoA 
| : 
| | COOH. 
Acid «-cetoglutaric Succinil coenzima A 
COOH ! COOH 
| jt | 
CH, ! DP Di CH, 
| O je inu a + COASH 
CH, : r^ 
| 
CO—SCoA COOH 
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Acid succinic .. 


Scanned with OKEN Scanner 


COOH 


COOH 
| | 
CH, CH PILO 
| Sm | 
CH; CH 
| 
COOH COOH 


Acid fumarie - 


Sistemul multienzimatic, ce catalize 
în mitocondri. Tot in mitocondri 
transportorii care constituie lantu 


Industrial, acidul cilric, 


CH,—Cl CH, Cl 
| | OH 
Sp MN 
=0 4 HN C I 
MCN "s 
H,—Cl CHCI 
CH,—CN 
OH 
—KUL = —NHa 
3| XCO +: 
CH,—CN 
a | 


210.2. Acizi-fenoji 
Definitie. 


aromatic : 


OH ni OH 
|  eOO0H-- 
v BER 


Acid salicilic 


1, 2, 3 sint izomeri de poziţie. 


Acid metahi- Acid parahi- 
droxibenzoic droxibenzoic 


COOH - COOH 
Wa 

H—C—.0H CÔ 
| x md 
CH, CH, 
| | 
COOH COOH 


Acid malic Acid oxalilacetic 


azü reactiile ciclului, se aflá complet 
se află si enzimele împreună. cu 
| respirator oxidind hidrogenul. 


se obține din 1,3-diclor acetonă : 


CH,—Cl 
„OH 
"A 


C +2ĶCN 


| 


|l'ScooH 
CH,—GE- 


"Sco0H oo iza: 
CH,—COOH 


Acizii fenoli sînt substanţe organice cu funcțiuni mixte care 
contin grupa COOH şi una sau mai multe grupe HO legate de un nucieu 


COOH COOH 


| | 
e AN 

| [ | 
no/ Von 


OH OH 
Acid galic 
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Acidul salicilic si acidul galic se găsesc liberi în natură. 
Preparare. 1) Carboxilarea [enoxizilor prin metoda Kolbe-Schmidt. 
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dă a | OH - OH j 
| i xu | 
N Dar Zw. 7 | 
| 1250 ZZ N—COONa +150, N COOH iis 
y^ Y NA 
Fenoxid de Na Salicilat de Na Acid salicilic 


2) Din aminoacizi aromatici trataţi cu acid azotos: 


COOH COOH 


Z N IN | | 
d | -+ HONO— a l| AN: + HO 
NS Y 


` 

NH, OH 
Acid para- À Acid para- 
aminobenzoic | hidroxibenzoic 


Proprietăţi. Acidul salicilic formează cristale incolore, solubile în apă. 
Acidul galic este greu solubil în apă, alcool si eter. 


Proprietăţi chimice. PN Reaetii date de grupa | earboxil : 


a) reacţia de neutralizare: P 


P | s 


N 7600H | S /C00Na 
(Y J + NaC0; => À + NaHCO, 


Salicilat de Na 


b) reacția de esterificare’; 


OH | : Qu 

A COOH E a sita 
268 cp CHOH æ -Ô J © + HO 
N 


` Vi at de etil | 
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€) Reacţia de decarboxilare : 


ÍN COOH Fini t a 
(Coon + (cn, coyo-s ( j- 09H + cr,coon 
Vo P NU 


2. Reacţii date de grupa —OH fenolică : 


OH - 


Fenol 
OH OH 
H |. oH H OH 
d NS Ur S 
Fd | | + CO, 
7 zZ DI 
| 
COOH 
Acid galic Pirogalol 


a) reacļia de esterificare cu anhidride acide : 


OCOCH; 
| 


Acid salicilic Anhidridă aceticá Acid acetilsalicilic 


b) reacţia de culoare cu FeCl. 


- 


(aspirină) 


violet intens. 


3) Reactii specifice. Prin Dcus acidul salicilic formează salici- 


latul de fenil (salol) : 


(E 


eoo, Ho) 


O 
| 


OH T uooc— c ERE MI 0H | 


Salicilat fenil (salol) 


22 — Chimie şi probleme de chimie organică — cd 324 


Acidul salicilic dă o culoare roşie 


d pas 
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OH i 
| ör HU, 
OH FNIT p NES 
AT Y 4- 4 2-—C00H erri 
v. ID v. É 
p Ho“ 
O1 C—O0H 
HO j 
E A 
N d ! a X—CooH 
| | 
0—C—O: | 
Acid metagaloilgalie - 


.(depsidà) 


Acest compus are proprietăţi asemănătoare taninurilor naturale 
(depsein = a tăbăci). 

Întrebuințări. Acidul salicilic, se folosește ca antiseptic în medicină, 
iar salicilatul de Na, conservant. În terapeutică la combaterea reuma- 
tismului la prepararea aspirinei. salol şi PAS (tuberculostatic). Acidul 
salicilic serveşte pentru fabricarea de coloranţi azoici, cuplindu-se cu 
săruri de diazoniu. | i 

Acidul galic este reducător puternic, reduce sărurile metalelor nobile. 
Esterii săi, cu glucoza intră în compoziția taninurilor. In soluție alcalină 
se colorează fn brun deoarece absoarbe oxigenul. 

Tanixuri Sint componente cu gust astringent ale plantelor care în 
solufie apoasă au proprietatea de a transforma pielea crudă în pieie 
tăbăcită. | | i 
„Pielea crudă are însuşirea de a se îmbiba cu cantităţi mari de apă 
ŞI In această formă este expusă putrezirii prin acţiunea microorganismelor. 
Prin tăbăcire pielea pierde capacitatea de a se imbiba cu apă şi „se 
transformă într-un material imputrescibil şi flexibil cu o mare rezistenţă 
mecanică, 

Numeroase taninuri siut derivați ai acidului galic cu glucoza. Alte 
taninuri au structuri diferite, dar contin grupe OH fenolice, de aceea 
dau gi culoare intensă cu FeCl,. 

Se găsesc în coaja, frunzele si fructele multor plante. 

Taninurile izolate din coaja si din lemnul de stejar si coaja de 
molid se folosesc în tăbăcărie. Gogosile de ristic, niște excrescenfe care 
se produc pe frunzele si crengile de stejar in urma intepáturii unor 
insecte, sint, de asemenea, bogate în taninuri. 
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Taninurile naturale se folosesc sub formă de soluţii concentrate în 
apă (extracte). Pentru tăbăcirea pieilor se folosesc și substanţe organice 
sintetice (taninuri sintetice) si săruri de crom. 


Probleme 

1*. O substanţă organică A eu formula moleculară C,H,,O0, conduce prin saponificare 
cu 0 soluţie de hidroxid de sodiu la compușii: B și E. Compusul B poate fi oxidat la 
compusul C în două etape. Compusul C reacţionează cu brom conducind la un compus 
de substituție D. La rîndul său compusul D syin SUpepitibare. cu NaOH formează 
compusul E. . 

La tratarea compusului E cu o cantitate echivalentă de HCl se formează compusul F 
(409, C. 6,6695 H; restul fiind oxigen). ' 

Produsul F este important din punct de vedere biologic intervenind in procesele din 
metabolism. În timp; din două molecule de substanță F. prin eliminarea unei singure 
molecule de apă rezultă compusul instabil G. Compusul F mai poate fi obținut din com- 
pusul H ce conţine azot, prin tratarea cu acid azolos (într-o singură etapă). 


Transformarea chimică cantitativă, care are loc, face ca din 4, 45 s produs H să rezulte ; 


4.5 S produs F. 7 i 
Să se scrie toale Sappi p reacțiilor chimice și formulele structurale ale tuturor compu= 
silor organici. 


Solutie : 
x: 409; p^ 53.349, . 
. Se aflà compusul F: x: = 8,3 uH. = capota O — 3,3. Compusul F 
2 l 1 16 


are formula moleculară; C,H,0, = acid lactic: CH,—CH—COOH 


OH 
— compusul H este alanina: CH,—CH —COOH Po 
l = ska 
"NH, 
CH;—CH —COOH + HONO > CH,— CH —COOH + N, + H.O 
| | | 
NH, OH 
E + HCl ^2 CH,—CH— COOH + NaCl 
| 
| : OH i 
— compusul Z va fi sarea de Na a acidului lactic: 


CH,—CH —COONa + HCl 2 CH,—CH—COOH + NaCl 
| / | 
OH OH 


— compusul P este un halogenoacid, acidul &-brompropionic ! 


€H;,— CH —COOH + NaOH = CH;,—CH —COONa + NaBr 
| | 
Br OH 
———— MM 


. * olimpiadi 


339 


Scanned with OKEN Scanner 


— compusul C este acidul propionic CII,—CH,—COOFH 


CH;—CH,-—COOH + Br, — CIH,-— CH .—COOH + HBr 
| 
Br 


— compusul B este alcoolul propilic C,HI,OH 
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"m O | 
CH,—CH,—CH,— OH + 0 -> CH,—CH,—CH- 0 > CH,—CH,—COOH 


Se stie cá Ó 


A + NaOH — CH,—CH,— CH,OH + CH,—CH—COONa 
B | 
OH 
Deci compusul A este un ester al acidului lactic cu 1-propano! : 


CHa—CH—COOC,H, 
OH 

2. Care este structura combinației; C;H,O, dacă reacționează în soluţie apoasă cu 
NaOH si este capabilă să reacționeze cu CH,—COOH dind compusul B (C,H,0,). 
Substanţa iniţială la o încălzire mai blindá dă substanţa C (C,H,40,) care reacționează 
cu soluția de [Ag (NH,),]OH, formind compusul D (C,H,O,) folosit pe scară largă ca 
medicament. 

Substanțele C,H,O;, C,H,0, nu reacţionează cu apa, iar compusul C,H,O,, formează 
cu soda un nou compus prin ca!cinarea căruia cu exces de bază si acid, produsul de re- 
acţie conduce la compusul (E) C,H,0, care formează cu apa de brom un precipitat 
solubil în bază. Să se concretizeze în ecuaţii chimice toate reacțiile chimice descrise. 


Solutie : 


Compusul A confine o grupare OH fenolică si are structura : 


CH;,OH CH,OCOCH, 

4 2 | 
7 e: | XN. 
| || OR + CH,—COOH — ll OH -H,O 
M V 


pets 
a 
i 
o 


CH,OH 
fon [0], Pon 


Scanned with OKEN Scanner 


CHO OH 
1T | 
ÍN t a Li x 
on *3[AgNHQ,I OH — (^ ISOH a 2 Ag L4 NH, + HO 
M Yv 
(D) | i 
Acid salicilic l à 
OH | OH 
l NaOII, HC! | 
(/ Y-coon aisi: i T — d 
M E 2 i 
eT, WV 


OH 
ica e |- | 
M 
7 ZN 
ON + Bn Br-(^ Y Br + 3 HBr 
"d 


JueÉFM AST 


COOH : 
| PAM 
d WUT iet Sue AD . ff -ococu. 
1] Hiao VA 
CHI, 
4 Aso; |... “NaOH _KMu0, . : (CH,CO).0 
E a RR a a Ais H sD 


G 
Se cere să se precizeze ! | 
2) Struetura compusilor A, B, C, D, E, F, G, H. 

b) Reactantii necesari, fiecărei etape, acolo unde nu sint menţionaţi. 
Soluíie : | 
SO,H ONa OH OH  . 
| pu | noB UC d xa 
Na COOH 

7 H,SO, PN NaOH . 47 CO, ENL ua ÆN 
Esraa OR aad O ll o m | | 

BA N/A NL N N 

A | B " G D 
Acid benzensulfonic —. Fenoxid de sodiu Salieilat de sodiu Acid salicilie 


OH OCOCH; 


| COOH P 
4 + (CH,CO),0 ex 
d că Fa ^ 2" COOH 


Acid acetilsalicilic 
(aspirinà) 
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CH, CH, CH, CH; 
PR cul A No < 
Z^ cema EN 1580, N Z N—S0,H NaOH ZN-—ONa KMnO 
L l ER LAM CLE Ld dg P SRI N JE aia esa 
5I AN Y yV NU 
SO.H 
E F F, G , 
Toluen à; 
ONa. COOH 
| l 
N —C00H Hc ZN-—oH 
|l | ——& O. 
Y AM 
TE D 


4. Compusul A, C,1,,0,, reduce soluția Tollens, iar din amestecul de reacție se poate 
izola compusul B, C,EI,,0,. E nu reduce reactivul Tollens si nici ionul de permanganat, 
nici în mediu neutru, slab acid sau slab bazic. Prin distilarea lui B la presiune almosfe- 
ricá se formează compusul C, C,H,O,. Acesta nu reduce soluția Tollens, dar reduce rapid 
ionul de permanganat in condiţii neutre, acide sau bazice. Să se concretizeze in ecuaţii 
chimice toate reacţiile chimice descrise. 


Solutie : 
Compusul A va conţine grupa jC-0 și o grupare — OH alcoolică iflatlà in po- 
H CH, 


| 
zie B faţă de grupa CHO: CH;,—C—CH,-- CH —O 
? | 


: OI 
OH, 
| 
CH,—C— CH,— CH —O + 2 [Ag(NH.),] OH — 
| 
OH 
3-Hidroxi-?-nctilbutanal i 
CH, l 
| " > A 
— CH,—C—CH,—COOH + 4 NH, + 2 Ag + H,O 
| satui 
OH à 
Acid 3-hidroxi-3-metilbutirie 
CH, i "^ CH, 
| a d . | 
CH —C—CH,—COO0H erezie CH,— C=CH— COOH 
| € i 
OH 
CH, CH, 
; | :MaO |3 COOH 
CH,—C-CH-COOH + 0 EO, €=0+ | 
j | ^ COOH 
CH, — 
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3.11. AMINOACIZI 


Detiniţie. Sint substanţe organice care conţin în moleculă grupe func- 
tionale —NII, si COOH. După modul eum se leagă cele două grupe 
funcţionale se deosebesc: aminoacizi alifatici, dacă cele două grupe 
funcţionale se leagă de atomi de carbon saturati si aminoacizi aromatici, E 
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dacă cele două grupări funcționale se leagă de un inel aromatic. e) 
| Exemplu : CH,—CH-—COOH COOH 
NH, AN 
Acid g-aminopropionic | il 
NH, 


„Acid. para-aminobenzoic 


După poziţia relativă a celor două grupe funcționale în moleculă, 
apar izomeri de poziţie, x, B: 


CH;—CH-—COOH: CH,—CH;—COOH 
EU al aee ONG : 
NH, l NH 
Analină ^^ .: ^ Acid B-aminopropionic 


Acid z-aminopropionic (Contine 
cele două grupe funcționale le- . 
gate de același alom de carbon) 


«- Aminoacizii sînt optic activi cu excepţia glicocolului sau glicinei care 

nu are carbon asimetric: CH,—COOH 
T : 

Aminoaeizi naturali. In organismele vii intrá in compozitia proteinelor. 
Majoritatea aminoacizilor din proteine sint x-aminoacizi, adicá au grupele 
—NH, si COOH legate de același atom de carbon si se deosebese 
între ei prin natura radicalului R : R—CH-—COOH 


| 
NH; 

Prin hidroliza proteinelor obişnuite se obţin 20 «-aminoacizi in pro- 
porţii diferite după natura proteinei respective. Dintre cei 20 «-ami- 
noacizi se vor menţiona cîţiva reprezentanţi mai importanti : 

1) Acizi monoamino monocarboxilici 


CH COOQH CH,—CH—COOH 
| PUD 
(Glicocol sau  Gliciná) Acid a-aminopropionic (alaniná) 


Acid aminoacetic 
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CH,-—CH-——CH,—CH--COOH 


— CH,—CH—CH-—COOH 
ul |. | 
CH, NH, CH; NH, 
Acid a-aminoizovalerianic Acid x-aminoizocapronic 
* (valina) (leucina) 
i 
2) Aminoacizi dicarboxilici 
| HOOC—CH,—CH;,—CH—COOH : 
Toa z i 
NH, 


Aminoglutaric (acid glutamic) 


3) Diaminoacizi 


H,N-CH,-(CH,,-CH-COOH  H,N-CH,-(CH;,-CH,-CH-COOH 


NH, NH, 
Acid a, 8 -diaminopentanoic Acid «, e-diaminohexanoic 
(ornitinà) (lisinà) 
4) Tioaminoacizi | 
CH,—SH CH,—S—S—CH, | 
| | 
CH—NH, .. €CH—NH, CH—NH, 
mp | E. c. ] 
COOH COOH COOH 


Acid «-amino, f-tioprepionic Disulfura cisteinei 
(cisteiná) | (cistină) 


9) Aminoacizi heterociclici 


dum CH,—CH-—COOH 
SAL NH 


NH | 
Indolilalanină (triptofan) 
CH;,—— —CH,; 


| | 
CH, | CH—COOH 
| Nu 


Proliná 
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Ni CH4—CH-—COOH 
| e m a] 
CH CH NH, 

. RH 


Histidiná — , Ó 


, 


6) Hidroxiaminoacizi 


vhs OE, pro - $—CH;—CH—CO0H 
COOH : , 
< i Serină Tirosină ($-Hidroxi-fenilalaninà) 


Sinteze de aminoacizi. 1) Din acizi halogenati tratáți cu NH, in 
exces 


o. 


A 


CH,—CH,—COOH..L Cl, = CH,—CH—C00H 
| | 


C 


P os a Acid a-clorpropiónie 


CH ;—CH-——COOH + 2 NH, — CH S CHESCOOH 4 + NH;CI 


Gb 73S NH, 
Alaniná 


2) Metoda cianhidrinei 
OH 
| ZO SI a] 
CH,—CÓ + HCN > CHiN 
SH | 


3 


H. 
Cianhidrina acetaldehidei 
,OH NH, 
| i | | 
CH,—C—CN + NH, — CH ani ig Iu CH,—CH--COOH 
.H | H NH, 
Aminonitril Alanină 
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3) Adiţia amoniacului la acizii dicarboxilici : 


H—C-—COOH 
| | 
HOOC—C—H -+ NH, — HOOC—CH;—CH—COOH 
| 
NH, ; 
Acid fumaric - Acid «-aminosuccinic (acid asparagic) 


4) Reducerea acizilor cetonici in prezență de amoniac 


: CH;,—C—COOH CH4—C—COOH .,. 
Il THEE d Ex 
Acid piruvic | Imina 


— CH,—CH-—COOH 
x 


NH, i 


Alanină 


5) La hidroliza proteinelor cu acizi, baze sau enzime rezultă un 
amestec de g-aminoacizi. Ei pot fi separati prin metoda cromatogratică. 

Principiul metodei cromatografice constă in adsorbţia unui amestec 
de substanţe pe un adsorbant solid, de pe care, cu un solvent adecvat 
se desorb si se separă pure. ` 

În cromatografia pe coloană adsorbantul solid A1,0, sau silicagel este 
conținut într-un tub de sticlă prin care se trece soluția de aminoacizi. 
Diferitele componente ale amestecului se deplasează de-a lungul coloanei 
cu viteze. diferite rămînind adsorbite la anumite distanțe unele de 
altele. + 

Separarea devine si mai pronunțată cînd se trece prin coloană un 
solvent curat (eluent); operaţia se numește developarea coloanei. 
Compohentele mai puternice adsorbite migrează mai încet. 

Componentele ies pe rînd din coloană sub forma unei soluții in eluent. 
Prin evaporarea acestor soluţii se obţin aminoacizi puri. 

În cromatografia pe hirtie, folosită la separarea aminoacizilor, coloana 
de adsorbant este înlocuită cu o fisie de hirtie de filtru in care elu- 
entul urcă prin capilaritate. La baza hirtiei se pune o picătură din ames- 
tecul de aminoacizi. Aceștia sînt antrenați de solvent si urcă de-a 
lungul hirtiei cu viteze diferile si apar în locuri diferite pe hirtia de 
filtru. 

Se usucă hirtia si se stropeste cu un reactiv special care dà cu 
aminoacizii o coloratie. Se obţin pete specilice fiecărui aminoacid, 
suprafa(a petei. depinzind de cantitatea de aminoacid din amestec. 
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Proprietăţi ale aminoacizilor. Aminoacizii contin in moleculă atit o 
grupă acidă, eit si una bazică care se neutralizează între ele; cu alte 
cuvinte are loe transferul unui proton de la grupa carboxil la grupa 
amino vecină: 


H,N—CH,—COOH H4N*—CH,—COO09$ 
i Glicocol Glicecol 
(formula obisnuitá) (formula amfionicá) 


Aminoacizii conţin deci atit in stare solidă cit si in soluţie, o grupă 
cu sarcină pozitivă si o grupă cu sarcină negativă. Moleculele acestor 
substanţe se numesc amiioni. În mod asemănător cu compușii ionici, 
aminoacizii au puncte de topire ridicate peste 200°C, sînt solubili în 
apă si insolubili în solvenţi organici. 


Soluţiile aminoacizilor în apă sint neutre (sau aproape, neutre). 


Aminoacizii au caracter amfoter. În mediu acid se. comportă ca o 
bază formînd cationi, în-mediu bazic se comportă ca un acid formind 
anioni : | | 


H4N*—CH,—CO0? + H40? -> H,N?-—CH,—COOH + H,0 


Amlion . Acid Cation ` 
H4N9—CH--CO0* + HO — H,N—CH-—CO0? + H,O 
Amfion | "Bază Anion 


În teoria lui Brónsted a acizilor. cationul formulat mai sus poate 
fi considerat ca un acid diprotic. Baza sa conjugată, amfionul. este, 
ia rindul sáu, un acid monoprotic, iar anionul este o bază diprotică. 

Dacă la soluţia unui aminoacid se adaugă cantităţi mici de acid 
sau bază, pH-ul rămîne constant deoarece acidul și baza se consumă 
în reacţii de neutralizare. 

Soluţiile care posedă această proprielate se numesc soluţii tampon. 
O soluţie tampon se poate prepara si amestecind cantităţi aproximativ 
egale dintr-un acid slab cu sarea sa de Na, exemplu : CH4—COOH cu 
CH,—COONa. Dacă se adaugă acestei soluţii o cantitate mică de bază 
care contine IIO? dispare o parle din acid CH4COOH şi se formează 
ceva mai mult CH4COO?$. | 

Ducă se adaugă acid, adică o substanţă care conţine H40*. dispar 
o parte. din ionii CH4—COO? care se transformă in CH4COOH. 

In ambele cazuri, pH-ul rămîne relativ eonstànt. 

Ín sistemul tampon format din acid acetie si acetat de sodiu, acidul 
acetic reprezintá componenta âcidă si sarea sa de sodiu componenta 
buzică. Se consideră concentraţia ionilor acetat CH4COO? egală cu 
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concentraţia sării, iar concentrația CHCOOH se notează cu Ci, 
constanta de aciditate a acidului acetic este: 


"IP : [H40$] [CH,— COO*] [H40^*] [sare] 
mar, EV HK, ia e 


Wah "s ^s»  [CH,-COOH]  . [acid] 
Cu uo 
K [acid] * 
dc: aude B, pg e, afin 
[sare] | 
Prin urmare, pH-ul unui sistem tampon va fi: pH = — log[H40*] 
pH = — log K, — log Canta , C — concentraţie 
zare ; i 
pH = px, — log- Ces, unde pg reprezintă cologaritmul K4; 


—log K, = pK,. 

Fiind substanțe cu funcțiuni mixte, aminoacizii dau reacțiile grupei 
—COOH, grupei —NH, și reacţii specifice. 

1. Reacţii date de grupa —COOH : 

a) reacţia de esterificare 


. HN8—CH;—-COO0* + CH—0H + HCl -i 


asd 


d . | : + Na OH 
— CI?H4N?—CH,—COOC,;H; — NaC Ta H,N—CH,;-—COOC;H,; 
— H,O 
Clorhidrat al esterului Ester etilic al glicinei 
b) în reacţia cu PCI; se obţin cloruri acide: 
l + NaOH NaOH 


H,N*—CH,—CO0? + PCI; Egg? CIH;N9—CH,—COCI —— 


Clorhidrat al clorurii acide 


— H;N—CH; 4 aCl + H,O 
| Clorura acidă a glicinei 
c) reacţia de decarboxilare : 
H,N—(CH;),—CH—COOH —> H,N—(CH;),—NH, + CO; 
Pu Lresceiná 
NH, | 
Ornitiná 
H,N—(CH,),—CH—COOH — H,N—(CH;),—NH; + b 
Cada eriná 


NH, 


Lisină 
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2. Reacții date de grupa NH, : 
a) reactia cu R—COCI 


O O 
| 
CH,—C—NH-—CH,—COOH 


Acid acet;] aminoacetic 
(compus N-acilat) 


| 
H,N—CH;,—COOH + CH,—C—Cl =r 


— HCI 


b) reacția de alchilare duce la betaine . 


CH,—COOH + RX — R-—NH--CH;,—COOH 


HN —— 
R—N H—CH,—000H | + R-X R—N—CH,—CO0H 


| 
| LOB 
> R,N—CH,—C00H + R—X > R,N9—CH,—COO0H X? 
i R.N*—CH,—COOH X?4- AgOH — R4N$—CH,—COO- + AgX + H0 


Betaină 


c) reacţia cu HNO, (reacția Van Slyke pentru dozarea aminoacizilor 


azotos) : :, 
COOH: -1 < COOH 
| | 
AN : IX 
| | ne, | | + Na + H0O 
Y Na 
| ien] 
NH, OH 
Acid para-amino Acid don Tao 
benzoic benzoic 
CH,—COOH |». €£H;—COOH 
| + HONO > | + Na + HO 
NH, OH 
Glicecol Acid glicolic 


d) cu aldehida formică se blochează grupa NH, 
R—CH—COOH + CH, 0 zar? R—CH—COOH 
NH, | ^ N-CH, 
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Reacția se foloseşte la dozarea titrimetrică a aminoacizilor. 
Tot prin această reacție se explică activitatea antiseptică a formal- 
dehidei care reacţionează cu grupele aminice din moleculele proteinelor 
. microbilor. 
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3. Reacții specitice 

Cu sulfatul de cupru în mediu bazic aminoacizii dau o culoare albás- © 
trui-violet (reacție de recunoaştere pentru «-aminoacizi), rezultind 
compleesi chelati: 


O O 
| | | | | |i 
,/coon — E C—0 0—6 
2R-—CH Cut A R CHUN. > Cu e N—CH-R 
NH. ar ih Hiis ae Ma 


Reacţii de condensare. x-Aminoacizii prin condensare formează pep- 
tide : | 


COOH + 2 H,N—CH—COO0H —mdurs^ 
. | DER 
i CH, 


o | 


2 HjN—CH, 


| | | ex. 
—H,N--CH,—C--NH-CH-—COOH + 
: gu | a 


GS Duro s HIS 
| Glicil-alaniná 
Qi: 
[N | 
+ H;N—CH C—NH—CH;,—CO00H 


| ' 


Alanil-glicinà 
8-Aminoacizii prin eliminare de NH formează acizi nesaturali : 
CH,—CH,—COOH — CH,—CH—COOH 
. i + s r. 


| 


Acid g-aminopropionie - : Acid acrilic 
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Ys à. c-aminoacizii, prin condensare intramolecuiară, formează lac- 


tame (amide interne ciclice) : 
CH, —CH,-—CH, CH,—CH,--CH; 
| | gx wn | 
NH, HO—C=0 Uo NH—————C-—0 
Butirolactsmá 


Reacţia de recunoaștere eu ninhidrină : 


N i : Z 3 
/ POR f TR OH 
|^. S R—CH—c001 —u | | ed P3 
EANN pu _0/ NH 
Ad COUNH. - ; ios | 
D d. Aes : Qe 
Ninhidriná : NE l Ninhidrină redusă 


Hx Es COOH | 


| 
NE 
mină A 
; R—C—COOH HELO > NH, + B E —coon 
| | dts. 
NH sat GE. 
2 Acid cetonie 
- O Mea E uq 
1 i : 
ANC Mos VIP di 
| | Sc N r ec | CHO 
Ile Non | HASARA 
DA H E 
O 6 


Colorant albastru 


BSE 
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Probleme : 

1. 8,9 g dintr-o substanţă A, fără culoare, neutră si care este solubilă atit iu acizi 
cit si în baze, se dizolvă in 100 ml apă. 0,5 ml din această soluție, prin tratare cu acid 
azotos într-o aparatură specială, se transformă cantitativ într-o substanță B fără culoare, 
lichidă si acidă, în 2,18 lazot (másurat la 790 Lor şi 25°C) si in apă. Azotul degajat 
s-a format jumătate din substanța A si jumătate din acidul azotos. Substanța A con- 
tine 40,45% C si 7,8% „H si are masa moleculară 89, ilis 

a) Sá se calculeze conţinutul procentual de azot si oxigen, din substanţa A și să se Ó 
stabilească formula brută moleculară a acesteia. 

b) Sá se indice formula de structură a substanţei A și ecuaţia reacției, 

1 
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Solutie : y 

Se calculează intii procentul de azot: 

89 g substanța A ........cc........... 14 g azot 
100 g substanța A... yer PO 
z = 19,739, 


Procentul de oxigén se calculează prin diferență : 


100— (15,73 + 40,45 + 7,8) = 36,02% . Apoi se calculează formula brută; 


o 0 297 » 9 
40,45% C 3:37; 1091975. Nr tg roc. asd oue De i TE 
12 l 14 16 3 


Ímpártind aceste valori la cea mai mică dintre ele se obţine: 3C; 20; 1N ; 7H. Deci 
formula moleculară va fi: (C,H,O:N), = 89; n = 1. 
Substanța este un aminoacid cu structurile ? 
CH,—CH—COOH :' CH,— CH,—COOH ; CH,—CH—COOH + HONO — 


NH, NH, NH, 
Alaniná B-Alaninà . 


=> CH,—CH—COOH + N, + HO. 


|. 
®H 


2, Să se indice reacţiile prim intermediul cărora se obţine acidul 8-aminobutiric 
+ 
din propenă si substanţe anorganice necesare si produsii secundari posibili. 


Soluţie ; 


| © KCN | 
CEC = CH; Ei GHOH-—-CH.-Br XE N 
—HBr —KBr 
M HBr CNN ?NH, 
CH,—CH-—CH,—CN —- CH,—CH—CH,—CN —wNmBr' 
Br 
H,O 3 

| Eran | 

NH, NH, 


| 
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3. O substanță organică cu compoziția C,HI;O;N se prezintă sub forma a doi izo- 
meri A Şi D. Aceștia pot participa la următoarea sehemă de reacţii: 


A PET ARIEI o| HONO 
H0O i ir 
"Oa HO | 
Pi, 


. Știind că substanţa notată cu JJ este acidul salicilic, sc cere; 
a) Să se precizeze structura compușilor A, B, C. D, EI Hs H. 


b) Să se completeze schema de transformare a compusului C in compusul B. 
c) Să se precizeze natura izomeriei dintre A si D. 
d) Să se arale ce alte tipuri de izomeri se pol intilni la cipum € din această schemă 


ge Pg pie 
D 


Solutie : . 


"a b) CH, COOL. COOL 


A N- NO. —NO. Ih LN NH 
E £0, [. I bea 
DVA BN BA 
A A „D j 
o-Nilrotoluen Acid o-Nitrobenzoic Acid o-Aminobenzoic 
COOH COOH ^. COOH 
| | | 
AN —NH, HONO, ICI f N.N9 NUP? HOH AN oH 
E rur eise qs gn. Ps |] 
V BS S/ 
(r, H 
Sare de diazoniu — — Acid salicilic 


CH, CH, | CH, 


No: lJ, 227 CH,COOIT , A- NHCOCH, S 


S T. T. | N^ 
0-'l'oluidina | 
COOH i COOH V 
| AN 
ZN NHG OCH, HOO —NII, 
TEN "o C) 
S 


Acid o-Aminobenzolc i 
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CH, CH, CH; COOH 


| | | | 
ZN_NH, HONO Z^ -N*zNUI? 11,0 JL N.H O, fw oH 
zc p di i | Il mi | |! — | |i 
24 NA wa COME, d b A N^ 
» 


0-Ccresol Acid. «alicilic 


c) Compuşii A si D sinl izomeri de funeliune, 
d) Izomerii de poziţia (0, m, p). 
*4. Patru specii de produse naturale au următoarele formule moleculare : 


CHNO, (4); CaH;NO, (B); GE;NO, (C) : CH, NO, (D) 


În timp ce in soluţii neutre si acide formează săruri la azol, in mediu bazic formează 
săruri alcaline. , 

a) Să se scrie formulele structurale ale compușilor de la (4) la (D). 

b) Care din substanţele A, B, C si D pot Ii optic active si care sint optic inactive. 

c) În urma reacției a două molecule de 4 rezultă un produs ce contine o grupare 
tipică structurală întilnită intr-o clasă de produse naturale. Să se scrie și să se denu- 
mească această grupare. 

Un compus organic ciclic important din punct de vedere industrial, conţine, de ase- 
menea, gruparea lipică cerută la punctul C. 

d) Să se scrie formula structurală caracteristică a unei macromolecule care rezultă 
din acest compus ciclic, | | 

.e) Să se serie unitatea structurală a unei alte macromolecule izomere. care, de ase- 
menea, prezintă importanţă industrială. 

f) Ambele macromolecule formează o clasă importantă de substante din punet de 
vedere industrial. Să se indice numele acestei clase. 


a) CH,— COOH; CH,—CH,—COOH ; CI, CH —COOH 


|: | | 
NH, NH; NH, 
A B C 
pă Glicocol B-.Alaniná Alaninàá 


/ 
(^y- CH,—CII— COOH 
i 
i 
NZ NH, 


D 
B-lenilalunină 


b) Optic activi sint compusii C Si D, deoarece au moleculele asimetrice, Oplic inactivi 
sînt compușii A si JJ. 


c) HN —CH,—COOH T HN--CH. -COOH — H;N--CH,—GCONH -COOH + HLO 
Gtieitglicinã, 
O 
| 
—-6--NH— 


- grupare peptidică 


* Olimpiada internaţională de chimie, 1976, 
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O0 
d) CH, -CH,—CH,—CH,—GH, — [-NH (GHz la 


C=0 
e — Caprolactama s Delon 


O e | diis 
| [ERR Ó 
e) [-C -(CHà, — G- NH (CHA — NH — ], 
Nylon j 


| 
NH 


fr ibre poliamidice. e 
3. Se dă o solutie de acid acetic Od N. Se cere. 


a) pH-ul soluţiei de acid. 
Dd} pH-ul solutiei după neutralizare în proporție 80% cu NaOH 0,1 N. 


Solutie : 
a) În apă acidul acetic ionizează aslfel : | 
| CH,—COOH + H,O 2 H,0* + CH,COO? ` 
Scriind legea acţiunii maselor pentru aceasla reacție se obţine ; 
[H,0*] [CH,COO^] 
$i "[CH,COOH] [11,0] 
[H,O* 1 [CH,C00°] 
[CH, c OOH] 


K = K[H;0] = 


Dar, conform ecuației chimice [H 0%] = [CEC 00° | 
(Soluţia de acid nefiind prea diluatü se consideră (CH; OR = Cacia = Ol N). 


În acest caz! 


„OT 


= [H,09?] = V &4C, 


C acta 
Conform definiției, pH — --1og [H;0®] 
-— 1 VA 
pil = —log VKaCa; pH = — — log ha — — log C,. 
' 2 


MI 


- 


ipocuind valorile lui €, si C, se obţine; 
pil z5 == q log 1,810- _ — log 10-7! — 4,87. 
*) 2 


D) La neutralizarea CHCOOH cu NaOH 0,1 N se obline o soluție care confine 


HCOONa si CHCOOH, 
După cum se stie, CHCOOH si CH, GOONa formează un amestec tampon, căruia 


i se calculează plI-u] astfel ; 
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[H,0*] |GH,CO09]. „ae [13,093 P Loecoon 


Se porneşte de la relaţia : K = o 


pH-ul} soluţiei tampon se calculează după formula : 


z Š Ca 
pM = pN, — log 


EN 
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3.12. PROTEINE 


3.12.1. Peptide 


Peplidele se obţin printr-o reacţie de condensare intermoleculară cu 
eliminare de apă între două sau mai multe molecule de a-aminoacizi. 
O H 


În arma reacției apar noi legături covalente cârbon-azot —C—N— 
— amidice numile si legături peptidice. Aceste legături se găsesc si in 
proteine $1 constituite: o caracteristică structurală a acestora. Asttel, 
din două molecule. de glicină se formează o dipeptidă : 


ac OM + H; „N—CH, C00 T 
E . i : O 


To 


H’ 
> H;N—CH—C—N—CH;,—COOH 


Glieil- glicina 


Dintr-o moleculă de glicină Și o moleculă de alanină se formeazà 
două dipeptide : 


H,N-CH,-000H + H;N--GH-COQH ea 
| 


CH, : 
O H 


TREE. 


|. a 
‘=> HQN—CH,—6— N—CH—CO0H 


Ds 5 
| | CH, 


^ Glicil-alaninà 


H,N—CH-—COOH + H,N—CH,—COOIIl mE 


"n 
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0 t | : m 
OH Ó 


| Mw 
= H,N—CH—C—N-—CH,—CO00H 


| 
CH; 


Alanil-glicina 


Din glicină si , alaninà. se pot obține șase tripeptide, adică : GGA(), 
GAG(2), GAA(3, AGG(4). AAG(5), AGA(6), (Pg . permutări de trei). 
Preparare. D Hidroliza qicetopiperezingks gris l 


2 Sg n pencos 
| i 


GIi cil siicinà A 


E74 
H,C HN -* 


2) Din clorüri acide ale aminoacizilor: prin condensare cu esteri ai 
acestora : 


O 


CJI9H,;N9?—CH;—C—Cl 4- H;N—CH;,—COOnh ia? 


Q 


| : | [ » | | 
| : — CIH,N"—CH;—C—NH-—CH;,—COOR 
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Esterul prin hidrolizà conduce la dipeptida liberă: 


O 
| 
CISH,N9* —CH4—C—NH-—CH,—CO01H HO, 


Clorhidrat al esterului glicil-ulicirici 


o 


| 
— H,N—CH,—C-—N H— 
Glicil-glicină 


Proprietăţi. Majoritatea peptidelor inferioare sînt substanţe incolore, 
cristaline, solubile în apă, care nu coagulează sub influența căldurii. 
Prezintă, ca şi aminoacizii, caracter amfoter deoarece conţin grupele 
—NH, si COOH libere. Dau reacțiile de culoare caracteristice aminoa- 
cizilor si proteinelor. Prin hidrolizá pun in libertate aminoacizii respec- 
tivi. Prima tripeptidă naturală, glutationul; izolată din drojdia de bere, 


cuprinde un rest de acid glutamic, un rest de cisteină şi un rest de oli- 
cocol. 


Glutationul trece ua prin oxidare intr-o disultură, care la rindul 
ei poate fi redusă : 


S—$—G. 
4-211 . 
Datorită acestor reacţii glutationul joacă un rol important în reacțiile 
redox din celule. 


~ 


3.12,2. Proteine 


1 


Definiţie. Proteinele sînt combinaţii macromoleculare formate din 
resturi de aminoacizi unite prin legături peptidice. Ele intră în compo- 
zia oricárei celule vegetale sau anjmale, Se găsesc în cantităţi mari 
în nucleul celulelor și formează masa proloplasmei celulare. 


Clasifieare. În funcţie de produsii formati la hidroliză se clasifică în: 

a) holoproleine, proteine care la hidroliză formează numai aminoacizi ; 

b) heleroproteine, proteine care la hidroliză formează si alte substanţe 
neproteice numite substanţe prostetice. După natura grupului prostetic 
acestea se clasifică în: i | 

— cromoproteine — au grup prostetic un colorant (ex. hemoglobina) ; 


— mucleoproteine — au grup prostetic "un acid. nucleic (ADN sau 
ARN); 
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— fosfoproteine — au un grup prostetic acidul fosforic (cazeina din 
lapte) ; 
— glicoproteine — au grup prostelic un 


glucid. 


Caracter specific. În organism proteinele îndeplinesc roluri structurale 
şi roluri funcţionale. Rolul structural rezultă din faptul că celulele 
tuturor tesuturilor sint constituite în primul rind din proteine. 

Sînt proteine enzimele (catalizatorii) care fac posibile nenumăratele 
reacţii chimice ; anticorpii sînt substanțele produse de organism pentru 
a se apăra de substanţele străine sau de bacteriile ce pătrund în celulele 
lor, pigmenlii respiratori, cum este de exemplu, hemoglobina, care 
joacă un rol atit de important in transportul oxigenului dela plámini 
la organe, substanţa contraetilà din muşchi, ware transformă energia 
anumitor reacţii chimiee în. energie mecanică. 

Proteinele care indeplinesc toate .aceste funcţii diferă de la o specie 
la alta. uneori chiar între indivizii aceleeasi specii. Nici un act vital 
nu are loc fără participarea proteinelor cu un rol functional bine definit. 
Orice funcţie presupune uzură. Spre exemplu pielea, mucoasa traiec- 
tului digestiv se descuameazà ; proteinele secreliilor digestive se degra- 
deazà si se elimină prin fecale. Se uzează şi proteinele citoplasmatice. 
Pe de altă parte, unele proteine cu roluri structurale se pierd si ele; 
spre exemplu părul şi unghiile (prin tăiere). Asadar, indiferent de rolul 
pe care proteinele il îndeplinesc in organism, cle se uzeazà şi se pierd. 
De aceea trebuie înlocuite. Uneori este nevoie să se formeze țesuturi 
noi (de exemplu în organismele tinere care cresc sau organismele adulte 
aflate în situaţii speciale : gestație, alăptare). Pentru toate aceste nevoi 
organismul face apel la aminoacizi. După ce se asigură concentraţia 
normală in aminoacizii aflali in singe, (5—8 mg/100 ml) o altă 
parte din aminoacizii fondului metabolic sint duși in ficat unde se siate- 
tizează proleine serice specifice paremchinului hepatic. Singele vehi- 
culează aceste proteine la țesuturile care au nevoie sáfie reconditionate. 
La nivelul acestor țesuturi, “proteinele serice se dizlocă din aminoacizii 
lor şi se siulelizează proteine specitice tesuturilor respective 

Structura proteinelor, Moleculele proteinelor sint constituite din ami- 

O H 
IL] 


noacizi ániti prin legături peptidice : —C—N— 
ur. 
| | MES 
H,N—CIIL—-CO-—NII—CII—CO-—NII—CH —C—NH—CH—COOH. 


„i | | | 
R H^ pR” Re 
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Ele contin la capetele catenei polipeptidice grupa —NH, si —cOO H 
libere. Proprietăţile specifice ale diverselor proteine se datorează naturii 
radicalilor, R, R’, R”, R'", numărului de aminoacizi cum si locului lor 
în catena polipeptidicá. Macromoleculele proteinelor se unesc între ele 

O 
| 


şi prin punti de hidrogen care se formează între grupările —C— 
şi —HN— care aparţin la două laaturi diferite sau chiar prin grupările 
care se găsesc grefate pe radicali. uu 
Structura primară a proteinelor este dată de numărul, natura Și suc- 
cesiunea aminoacizilor în catena polipeptidică. Structura secundară este 
dată atit de straturile increfite, cit si de elicea a; de forma unei scári 
în spirală, in care fiecare rest de aminoacid corespunde unei trepte. 


i 


| 
Q 
A 

| 
= 


, d 
M 


Dic UE 
NET S ANI 
i : HC—S.—s-—cH 
am N E, A / N 
ISN HN C—O 
o H.CH 
EAE N f 
N C=0.......... HN - 
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S-a stabilit că  macromoleculele proteinelor au anumite conformatii 
bine definite. Multe au formă de elice datorită legăturilor de hidrogen 
din interiorul macromoleculelor, altele mai ales cînd sînt mult alun- 
gite prin lracţiune mecanică, au conformaţie de fibre, in care macro- 
moleculele sint orientate paralel. Dintre proteinele fibroase mai impor- 
tante se pol aminti: keratinele din păr, copite, coarne, unghii, lină, 
fibroina din firul de mătase naturală, colagenul, componentă principală 
a pielii şi a părţii organice din oase. Proteinele fibrilare sint insolubile 
în apă. Alle proteine au formă globulară şi sînt solubile în apă sau 
soluţii diluate de săr uri. Proteinele din sînge au o str ucturá globulară. 
Singele este o suspensie de globule albe si rogii intr-un lichid omogen 
numit şi plasmă. Globulele roşii contin proteină roşie din singe numit 
hemoglobină. Plasma conţine trei grupe de proteine sub denumirile de 
fibrinogen, globulină şi albumină. Fibrinogenul este aceea proteină care 
coagulează uşor formînd un gel reversibil : fibrina. (Coagularea singelui, 
pentru închiderea rănilor, este prima condiţie a vindecării lor). 

Printre globuline se numără anticorpii, proteine sintetizate de orga- 
nism pentru a se apăra de proteine străine (numite antigeni), produse 
de microorganisme sau introduse în organism înlimplător, care sint 
toxice sau au un efect nociv asupra organismului gazdă. Bolile infec- 
fioase se datoresc proteinelor (toxinelor) produse de microorganisme. 
Anticorpii formează cu antigenii precipitate insolubile, fücindu-i ino- 
fensivi pentru organism. | 

Proteinele vegetale, protaminele, glutaminele, albuminele, histonele 
au structurá globulará. 

Modificarea conforma[iei naturale a proteinelor, de exemplu prin 
ruperea legáturilor de hidrogen din interiorul macromoleculelor, se 
„manifestă prin schimbarea aspectului si proprietăţilor proteinelor, feno- 
men cunoscut sub numele de denaturare. Denaturarea poate fi rever- 
sibilă si ireversibilă. Denaturarea reversibilă este determinată de agenti 
fizici (ex. frigul) ; așa se explică conservarea cărnii şi altor alimente prin 
frig. Prin revenirea la temperatura camerei proteinele isi recapătă pro- 
prietăţile. Agenţii chimici ca unele enzime, soluţii ale unor substanţe ce 
formează ușor legături de hidrogen cu proteina produc aceleaşi modifi- 
cări. (De exemplu, o enzimă își pierde proprietatea de a cataliza reacţii 
pe care le influenţează normal), Denaturarea ireversibilă se poate face 
cu: agenţi fizici (temperatura ridicată — coagularea albuşului de ou 
la cald); raze y si prin agenti chimici (cu enzime — coagularea laptelui 
de cheagul care se află în stomacul animalelor tinere); cu săruri ale 
metalelor grele, acizi concentrați. Pe această proprietate se bazează 
folosirea proteinelor ea antidol in otrăviri cu săruri ale metalelor grele 


şi cu acizi minerali concentrați. 
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Proprietăţi. Proteinele au structură amorfă sau cristalină. Proteinele 
globulare în general sint solubile in apă. Cele [ibrilare sint insolubile in 
apă şi în contacl cu apa prezintă fenomenul de gonflare (fixează apa 
datorită hiaratării grupelor polare). | 

Soluţiile proteinelor prezintă proprielălile sistemelor coloidale. În 
solulii se comportă ca și aminoacizii, form înd amfioni. Au caracter 
amfoter. În mediu acid lormează cationi, iar în mediu bazic, anioni. 
Dacă se trece un curent electric printr-o soluţie acidă sau bazică a unei 
proteine: sub acţiunea curentului electric proteinele migrează spre unul 
sau altul dintre electrozi. Fenomenul se numeşte electroforezá. În 
mediu acid, proteinele migrează la catod (cataforezá), iar în mediu bazic 
la anod (anaforezi). | ` 

Dacă prin soluția neutră a unei proleine se trece un curent electric, 
moleculele nu migrează într-un cîmp electric. 

Se numeşte punct pH; (punet izoelectric), al unui aminoacid sau al 
unei proteine acea concentrație a ionilor de hidrogen la care soluția 
sa conline anioni si cationi ai aminoacidului sau proteinei in proporție 
cgală. Ep 

Punctul izoelectric este determinat de raportul dintre numărul gru- 
 pürilor carboxilice si al grupărilor aminice. 

Punctele izoelecirice ale aminoacizilor si proteinelor se găsesc in ge- 
neral în regiuni slab acide. În apă solubilitatea acestor substanţe este 
minimă la punctul izoelectric si ea creşte alil. în regiunea acidă, cit 
și în cea' bazică. În organismul viu proteinele îndeplinesc rolul unor 


sisteme tampon, deoarece neutralizeazá atit acizii cit si bazele, men- 


tinind astfel constant pH-ul lichidelor din organism. 


Reacţii de identilieare. Proteinele dau unele reacții de coagulare şi 


de culoare cu ajutorul cărora pot fi identificate. Proteinele solubile în 
apă sau îu soluţii diluate de săruri coagulează prin încălzire, sau cu acizii 
minerali tari, alcool sau acetonă. : . 


Reacția biurelului.. Dacă se tratează o soluţie alcalină de proteină cu. 


CuSO, se obţine o coloratie albastru-violet, datorită grupelor peptidice. 
Heaclia zantoproteică. La tratarea unei proteine cu NHO, concentrat 
apare o coloratie galbenă datorită nitrării nucleelor aromatice pe care 
le contin unii aminoacizi. 
Di geslia şi asimilalia proleinelor. Spre deosebire de plante, organis- 
mele animale nu asimilează combinaţii anorganice ale azotului. Ani- 
malele sint nevoite să utilizeze proteinele conţinute în hrana lor. Aces- 
tea nu pot fi folosite ca atare, deoarece organismele animale pu asimi- 
leazá decît aminoacizi liberi. În cursul digestiei, proteinele sint hidroli- 
zate pînă la aminoacizi. | 
Deoarece saliva nu conţine enzime care să hidrolizeze proteinele din 
hrană, acestea nu suteră nici o modificare în gură. Enzimele hidrolizante 
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pentru proteine se găsesc jn sucurile gastrice: stomacal, pancreatic si 
€ | ; ; 5 


intestinal. Aceste enzime se. numesc peptidaze deoarece catalizează 
hidroliza legăturilor peptidice din lanţuri polipeptidice : 


HOOC—CIH—NH--CO—CH—NH-CO-—CH-—NH-E CO—CH-— 
| ' | i | : 7 
R, b R, R R, a R, 


Peptidazele se împart ín: : 

a) endopeptidaze care jnlesnesc ruperea lanțurilor polipeptidice în 
interiorul lor; i 

b) exopeptidaze care detașează resturi terminale de aminoacizi din 
lanţurile polipeptidice. | 

Prima peptidază intilnità de alimentele ingerate este pepsina din 
stomac, aclivă in mediu puternic acid. Ea este o endopeptidază care 
hidrolizează: legăturile peptidice dintre carboxilul cel mai apropiat de 
gruparea aminică a unui aminoacid monoaminomonocarboxilic, (glu- 
tamic, asparagic) si gruparea NH, a unui aminoacid aromatic (tirozinà, 
fenilalanină) : 


OH 
COOH i | 5 
Ii i AN 
(CH,), HOH k 
: N | 
l | 
CH; 


PS 
H;N—CH-—CO—NH-—CH-—C0— 


Digestia din stomac se continuá si se terminá cu formarea de peptide 
mari care sint supuse acliunii sucului pancreatic. Acesta cuprinde 
tripsina, chimiotripsina si carboxipeptidaza ce produc hidroliza pep- 
tidelor la aminoacizi. Tripsina si chimiotripsina sint endopeptidaze 
active in mediu slab bazic. Carboxipeptidazele sint secretate de pancreas, 
iar aminopeptidazele de mucoasa intestinalá. Aminoacizii rezultati sint 
absorbiti de mucoasa intestinalà $i trec in singe, care-i duce la ficat 
unde sint legati cap la cap cu ajutorul ARN-ului si ribozomilor. 1n ansam- 
blu, sinteza proteică este un proces foarte rapid, durează cîteva frac- 
țiuni de secundă. | 

Organismele animalelor superioare nu pot sintetiza decit anumiţi 
aminoacizi, Alţi aminoacizi, pe care organismul animal nu-i poate 
sintetiza (aminoacizii indispensabili) trebuie să lie conţinuţi în hrană 
în cantitate sulicientă, Carnea și laptele conţin toli aminoacizii indis- 
pensabili. Unele proteine vegetale nu conţin anumiţi aminoacizi. Astfel 
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zeina din porumb nu conţine lisină si confine prea puţin triptofan. 
Dc aceea, porumbul singur este un aliment incomplet si trebuie com- 
pletat cu alte alimente bogate in proteine. Cantitatea necesară de 
proteine pe zi este de 70 g la bărbat, 60 g la femeie si 70 g la copiii 
de peste 10 ani. | 

Nucleoprotidele sînt componente ale tuturor celulelor vii. Ele se 
compun dintr-o proteină legată de un acid nucleic. Acizii nucleici 
sînt compuşi macromoleculari în a căror compoziţie intră H4PO,, o 
pentoză (dezoxiriboza sau riboza) si o bază organică azotată heteroci- 
clică. În compoziţia lor intră cinci baze azotate: trei baze derivate 


NZ EN Pot E E P 
de la pirimidină NÉ | 1) uracil; 2) timina ; 3) citozina şi două baze 
NZ 
N ON N—N 2 ie | 
derivate de la purină: | || || 4) adenina si 5) guanina: 
" NER NM I 
N N 
H H 
OH OH NH, 


| | cH 
NZ N NA SN k „A 


io. luo d MN 
Ho J o. 7 no~ 7 


N N N 
» 1-123) 3) 
OH NH, 


A | 


| NZ INC / ——-N 
A TM 3 n 
Ses NIRI AUN ZINC 
NC NEL e." N NH 
5) 4) 


Cele două pentoze pot îi: riboza b) şi dezoxiriboza b) care prezintă 
un OH în minus la carbonul 2; 


;CH,OH CHOH 


a A Jn / | i 
»" | | 
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Un nucleotid cuprinde: a) — nucleozid : : ER pentozá '— 
(unitale structurală de b)? HPO; — bază azotatà 


acizi nucleici) 


Exemplu : 


H,0;POH,C 


2 
- 


3 
OH OH 3 P) 


Nuclealid ra! AUN bicatenar 


Mai multe nucleotide se unesc intre ele prin eliminarea unei molecule 
de apă între OH de la C} al pentozei si un rest de acid fosforic al 
altui nucleotid formindu-se o nouă legătură esterică : molecula acizilor 
nucleici are formă de spirală, asemănătoare proteinelor în formă de 
elice dublă în care cele două lanțuri se leagă prin legături de hidrogen 
slabilite între baze: A—T şi C—G la ADN sau A—U şi G—C la 
Cele două categorii de acizi nucleici ADN si ARN diferă prin: consti- 
tulie, greutăţi moleculare si prin rolul pe care îl îndeplinesc. În ADN 
pentoza este dezoxiriboza, iar în ARN, riboza. La cei doi acizi diferă, 
de asemenea, secvenţa celor patru baze: 

La ADN inirá:.A, C, T, G. | 

La ARN intrá : U, G, A, C. | | 
ADN are greutate moleculară mare, se află în cromozomii din nuclei 
şi îndeplinește rolul de a fi sediul caracterelor ereditare, | 

ARN are greutatea moleculară mică, se află în cremozomii din nuclei 
și îndeplinește rolul de participant la sinteza proteinelor. ARN se mai 
găsește şi în citoplasmă. Nucleele celulelor sint compuse din filamente 
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macromoleculare de acizi nucleici, numite cromozomi. La rîndul lor 
cromozomii sint d Lu din elemente mai simple numite gene. in | 
gene sint codificate racterele ereditare ale vietuitoarelor, (adică | 
regiuni responsabile de inier a unui lant polipeptidic). În cursul divi- 
ziunii celulare (mitoza) fiecare cromozom se divide longitudinal in doi 
cromozomi identici, compuşi din aceleași gene. Așa se explică asemă- 
narea dintre părinţi si copii pe de o parte, iar pe de altă parte păs- 
trarea caracterelor distinctive în cursul: vieţii aceluiaşi individ, desi se 
ştie că celulele sale se reinnoiese necontenit prin diviziune. 


Acest proces de replicare intocmai, conform tiparului, explică repro- 
ducerea ADN-ului din celula germinală în cromozomii tuturor celulelor 
din organism. Secvența de aminoacizi care urmează să se formeze este 
determinată de un fragment de acid dezoxiribonucleic. La nivelul acestui 
fragment (deci pe o catenă de ADN genetic, material), se sintetizează 
m-ARN (ARN-mesager) : 


I 5'0/ M-ARN-ului 
£apalul 5'al AUN- ut 


Capotul 3 'g/ AUN -utu 


După ce s-a, făcut transmiterea informaţiei genetice din ADN in 
m-AhN (deci după ce s-a format ARN-ul mesager) acesta părăsește 
cromozomii din nucleu și trece în citoplasmă unde intilneste ribozomii 
si la nivelul lor are'loc siia proteinelor. Ribozomii sînt particule sub- 
celulare alcătuite din acizi ribonucleici si proteine în proporție 1:1, 
41]. 
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Germenii care provoacă bolile infecțioase sint microorganisme (bac- 
terii). fie virusuri. Microorganismele sint celule vii, vizibile la microscop, 
care se înmulţesc prin diviziune celulară și pot [i -cultivate în medii 
sau soluţii ce conțin substanţe hrănitoare necesare vieţii lor. Virusurile 
sînt particule mult mai mici, invizibile la microscop și care străbat prin 
filtrele cu pori fini care rețin bacteriile. Printre maladiile produse de 
virusuri se numără : turbarea, pojarul. variola. poliomielita, gripa, gutu- 
raiul. 

Virusurile nu se înmulţesc prin medii de cultură ci numai în interiorul 
celulelor vii folosind nu numai aminoacizii și componentele acizilor 
nucleici ci si energia eliberată de unele reacţii chimice ale celulelor 
gazdă. După citva timp celula gazdă este omorită si sint atacale alte 
celule. Virusurile multor substante au fost izolate in stare pură si sint 
nucleoprotide. Prin faptul că se reproduc (deşi numai în interiorul unor 
celule vii) virusurile prezintă caracter de fiinţe vii. De aceea, viru- 
surile pol fi considerate ca o punte între materia vie si cea fără viaţă 


3.12.3. Enzime (denumire veche — fermenti) N 


Enzimele sînt catalizatorii reacţiilor chimice desfășurate în organism, 
de aceea li se spune și biocatalizatori. 


Parlicularităţi. Reacţiile chimice din organism au loc în celule si 


sinl reacții de echilibru. Cu toate acestea ele se desfășoară într-o 
singură direcţie, fiind inlántuite, in sensul că produsul de reacție este 
reactant într-o a doua reacţie. 

Participanţii la aceste reacţii sìnt fie constituenți ai organismului 
aflați în stare de degradare sau de refacere, fie produşi din ‘rațiile ali- 
mentare ; de aceea, reactiile din organism se numesc reacții metabolice. 
Enzime le sint proteine globulare a căror activitate este mai scurtă decît 
aceea a catalizatorilor anorganici.. 

Această activitate este deținută de o regiune din molecula proteică 
numită centru activ., 

Există însă multe proleine enzimalice care nu devin active decit 
dacă se unesc cu anumite molecule de natură neproteică si cu structură 
specială favorabilă desfăşurării reacțiilor enzimatice. În aceste cazuri 
proteina inactivă se numeşte apoenzimi. | 

Moleculele de natură neproteică care-i conferă activitatea enzimatică, 
se numesc coenzime, iar rezultatul unirii apoenzimei cu coenzima este 
holoenzima (enzimă activă). Coenzimele îşi îndeplinesc funcţia catalitică 


? 
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asupra substanţei numai în prezenţa unei enzime. Coenzima are masa 
moleculară mică şi spre deosebire de apoenzima proteică este termo- 
stabilă. 

. Ea se poate elibera din holoenzimă prin diverse procedee. Participă 
la reacţie, adică suleră o reacţie chimică. 

Multe coenzime contin vitamine. Apoenzima are specificitale de sub- 
strat în sensul că alege substratul căruia trebuie să-i facă modificarea. 

Specilicitatea enzimei poate fi: i 

— absolută — catalizează o singură reaclie la o singură substanţă. 
Ex. enzima ureazá produce hidroliza ureei ; 

— de grup — enzima ce catalizeazá o anume reactie dar care este 
dată de mai multe substanţe înrudite. Ex. enzima maltaza catalizează 
toate legăturile 1,4 — glicozidice ; 

— stereochimică — catalizează reacţii la care participă sau la care 
ia naștere un anume izomer steric. 

Mecanismul acţiunii enzimatice. Enzima E formează cu substratul S 
un produs intermediar foarte reactiv dar cu viaţă scurtă ES, în care 
substratul se află în stare activată. În această formă suferă modificări 
electronice sub acţiunea centrilor activi ai enzimei rezullînd produsul 
de reacție P si enzima E: 


E + S— ES r l 
ES >P 4+- E 


Factori ce influențează activitatea enzimatică 
terea temperaturii creşte energia cinetică E, a 
activitatea enzimatică creşte. Ridicînd ` 
activitatea enzimelor scade brusc, deoarec 
rup legăturile chimice caracteristice stru 
enzimatice şi aceasta se denaturează. - 

„Influența pH-ului. Se numește pH optim al unei enzime, pH-ul me- 
diului la care activitatea enzimei este cea mai mare. În general acti- 
vitatea enzimelor este optimă între pH 5 şi 9. Totuşi unele enzime au 
acţiune mare la un pH în afara acestor limite. Ex. pepsina are un pli 
optim 1,5. | 


Influenta ionilor. Ionii aflaţi în mediul de reacţie influențează acţiunea 
enzimelor deoarece determină fixarea apei in mai mare sau mai mică 
masura, pe molecula proteinei enzimatice. | 


I nfluenta radta[iilor, Enzimele îşi micşorează activitatea sub acţiunea 
radiațiilor energice (cu lungimi de undă mici — raze Y Sau raze X). 
Efectul se datorește în parte oxidării unei grupe funcţionale din consti- 


tuenlii enzimei de cütre peroxizi formati sub acţiunea radiafiilor cu 
energie mare. | 


. Temperalura. La cres- 
moleculelor reactante si 
insă temperatura peste 40°C 
e la această temperatură se 
cturii secundare a proteinei 
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À Activitatea enzimelor are loc in prezenţă de: 


'.— ioni metalici: Mg**, Fet, Co?*, Zu**, Mn”? ; 

\— ioni negativi: Cl”; 

— coenzime: FAD, FAN, DPN, CoA, NAD. 

Inhibitia enzimalicá. Inhibitorii sint substanţe ce micşorează sau anu- 
lează aUan enzimatică după mecanismul: 


E-4-1l1zEI E -+ S 2 ES 
> [E] 15) K NU K, E a [I1] 
n Xp an rr PQ Aa 
DES) [ET] K, I [SE] 


Ka, K; = constante de disociere `. m 


[El _ A» este o măsură a gradului de inhibitie. Pentru 
ES] K; 


Raportul — 


a se produce inhibitia trebuie ca K; să fie mai mare decît K; Cu cit 


EI este mai mare cu atit inhibiţia este mai mare, 
Multe medicamente isi exercità acţiunea lor curativă inhibind procese 


enzimatice vitale în microorganismele patogene şi anume reaclionind. 


ca un fals substrat. Unele bacterii, cum ar fi Staphylococus, au nevoie 
în procesul lor de dezvoltare de un aminoacid aromatic, -acidul para- ami- 
nobenzoic. Ele se pot inmulti si pot creşte în organismul omului deoarece 
în sînge și în ţesuturi se găsesc suficiente cantităţi din această substanță. 
Primul medicament folosit cu succes pentru tratarea infecțiilor produse 
de aceste bacterii a fost sulfamida : | 


COOH.-4 1 nin j ie 


NH, Nik 
Acidul para- Sulfanilamida 
.aminobenzoic 


Moleculele celor doi compuşi sint foarte asemănătoare ca mărime, 
formă si proprietăţi chimice. Acţiunea sulfamidei se explică prin faptul 


că formează cu enzima un compus ce blochează centrii activi. Aceştia | 


nu mai sînt astiel disponibili pentru substratul necesar bacteriei, acidul 
para-aminobenzoic. : 
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Clasificarea enzimelor se face după tipul de reacţie la care participă 
adáugindu-se sufixul „ază“. O clasificare simplificată prezintă enzi- 
anele în trei clase: 

1) Hidrolazele, enzime:care desfac substratul prin fixarea elementelor 
apei. Subelasele acestei grupe apar după natura legăturii asupra căreia 
acționează enzima: esteraza, glicozidaza, amidaza, peplidaza, fos- 
fataza. 

2) Transferazele conduc la transferul unor grupări de atomi de pe 
un donor pe un acceptor. Ex. transacilazele transferá un radical acil 
11—CO la un acceptor cu ajutorul coenzimei A. 

3) Oxidoreductazele sint enzime care transportá hidrogen sau clec- 
ironi. Dehidrogenazele pot fi aerobe si anaerobe. Într-o dehidrogenază 
există un donor de hidrogen si un transportor care-l poartă pină la 
acceplorul ce-l fixează. Dehidrogenazele sint deci transportori enzimatici 
de hidrogen, în același timp ele labilizează hidrogenul din substrat. 
Dacă acceptorul de hidrogen este oxigenul atunci dehidrogenazele sint 
aerobe. Dacă acceptorul de hidrogen este o substanță organică atunci 
vor fi anaerobe. 


3.12.4. Vitamine 


Sint substanţe organice necesare in cantităţi minime organismului, 
care provin din raţia alimentară. Unele sint produse si de flora intes- 
tinalà. | 

Vitaminele regleazá una sau mai multe faze ale metabolismului in- 
termediar, influenţează activitatea enzimelor sau intervin direct in 
procese“ redox şi chiar în sinteza enzimelor. Lipsa accentuată de vita- 
mine duce la avitaminoze. Tulburările care apar sînt caracteristice pen- 
tru fiecare vitamină în parte si pot duce pină la moartea omului sau 
animalului, E | 

Denumirea de vitamine se daloreşte lui Funck care prepară in anul 
1911 din tàáritele de orez substanţa euralivá a polinevritei si consideră 
greșit că ea contine o grupă —NH., fiind numită de autor „vitamină“ 
“(amină indispensabilă vieţii). 

Clasificarea vitaminelor. Nu se poate face o clasificare după compo- 
zilia chimică, deoarece aparţin la clase de substanţe diferite. După so- 
lubilitate se clasifică în: vitamine hidrosolubile şi liposolubile. 

Vitamine solubile în'apă (hidrosolubile). Vitamina C (acidul ascorbic). 
Este un reducător puternic, oxidindu-se la acid dehidroascorbie. Se 
găseşte în: ardei, pătrunjel, măcieş, lámii, cartofi. Lipsa acestei vita- 
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mine duce la scorbut caracterizat la copil prin oprirea creșterii, anemie 
hipocromă, stare subtebrilă, tulburări digestive (diaree), hemoragii, 
gingività, tendință la fracturarea oaselor : 
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HO—C pen à 
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Scorbuiul adultului predomină prin simptome ca: gingivila si mobi- 
litatea dinţilor, tulburări nervoase, deschiderea cicatricelor, tendința 
de fractură a oaselor. Anemia datorită lipsei de acid ascorbic se mani- 
festă prin scăderea numărului hematiilor a cantităţii hemoglobinei si 
a fierului. | 

Vitamina C intervine în reacţiile redox, catabolismul FORINGI hi- 
droxilarea prolinei si lizinei. | 

Hipervitaminoza E propriu-zisă nu există, Lotusi doze prea mari pot 
da crampe musculare, excitare si insomnie. 

Acidul ascorbic nu este indicat în cazul cancerului. Se indică in obo- 
seală de primăvară, graviditate, în stările “de infecții şi intoxicări, de- 
ficiente de calcifiere, stări alergice., k 

Complexul de vitamine B este un amestec alcătuit din vitaminele B,. 
B, Bg, By extrase din drojdia de bere. 

Se află in legume verzi, lapte, ouă, carne. 

Vitamina B, tiamina, sau aneurina se află in liürilele de orez, lapte. 
fructe, drojdie de bere: 


CH Cu—0u 


Carenta in vitamina B, se manifestă prin: tulburări digestive, ner- 


voase si cardiace. În formă cronică se înregistrează airone musculară. 
tulburări psihice. 
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Vitamina B, se întrebuinţează pentru tratarea polinevritei, alcoolis- 
nului, boli ale sistemului nervos, radiologie, reumatologie. 

Vitamina B, se găseşte în drojdia de bere, ficat, rinichi si determinà 
creșterea organismului tînăr : 


Cil,— (CHOIIJ4— CH 201 , 
| 


HC Ne za 
tC N 


Intră in compoziţia coenzimei FAD ce activează respirația celulară. 
Vitamina Bẹ adermina sau piridoxina. Se găsește în drojdia de bere, 
griu, porumb, creier, ficat, splină, fiind sintetizată și de flora bacteri- 
ană intestinală. 
CH4O0H 


Intră în alcătuirea unor enzime ca de exemplu : decarboxilaze, transa- 
minaze. 

Avitaminoza Bg se caracterizează prin carii dentare, distrofii muscu- 
lare, insomnii, astenie nervoasă și dereglări în sinteza hemoglobinei. 

Vitamina Bg este indicată în pelagri, boli nervoase si in stări de pig- 
mentare anormală a pielii. 

Deci vitaminele B,, Ba, B, sint necesare organismului pentru sinteza 
unor enzime ce servesc în procesele de degradare biologică a hidratilor 
de carbon si în sinteza unor aminoacizi, 

Vitamina B,, (antianemică), care contine cobalt, joacă un rol i important 
in producerea globulelor roșii ale singelui. Se gáseste in drojdia de bere si 
in ficat. Lipsa vitaminei Bi, produce incetarea sintezei ADN si deci a 


diviziunii celulare. 7 i 
Boala denumită anemie pernicioasă se caracterizează prin apariţia 
de celule roşii mari. : | 
Vitamina PP (antipelagroasă) este ámida acidului nicotinic. 
A O 
O 
| NH 
pos 
N. 
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Se găseşte in spanac, roșii, laple, carne, coaja de piine integrală. Im- 
portanța pe care o are în organism vitamina PP constă in faptul că 1a 
parte in structurarea unor coenzime Cu rol important in oxireducerile 
celulare. n: 

Aceste coenzime sint codehidrazele, care le 
cifice, dau enzime transportoare de hidrogen. 

Carenţa in vitamina PP (avitaminoza PP), duce la pelagrà. 

Pelagra umană survine în funcţie de alimentaţie, in special la popu- 
iaţia care consumă porumb, melasă din trestie de zahăr si consumă 
excesiv alcool. Ea se manifestă prin următoarele 3 simptome : derma- 
tità. diaree, demenţă. Manifestările nervoase se traduc prin neliniște, 
melancolie şi nebunie. 

Vitamine liposolubile A, D, E, K să 


gindu-se de proteine spe- 


Vitamina A 


Este un alcool nesaturat numit axeroftol (retinol). Se găseşte in frun- 
zele verzi ale plantelor (salată, spanac, ceapă, verde), în morcovi, roşii, 
lapte, gălbenuș de ou, icre, untură de peste. Acţiunea ei fiziologică se 
manifestă prin creşterea organismului şi menţinerea integrităţii ţesu- 
tului epitelial. Participă și la formarea rodopsinei. În lipsa ei apar tul- 
burări de vedere. În forme avansate apar leziuni ale conjunctivei si 
corneei. Tot carenfa în vitamina A. produce uscarea pielii şi scăderea 
rezistenţei organismului la infecţii. m 2 

Din punct de vedere clinic hemeralopia apare si in caz de: glaucom, 
cataractă, diabet, boli hepatice, intoxicalie cu alcool, Pb, As. 

Administrarea în doze mările produce amețeli, cefalee, iritabilitate, 
somnolenţă, tulburări de comportament. | 

Vitaminele D. Sint numite si calciferoli sau antirahitice deoarece au 
un rol esenţial in fixarea ionilor de calciu in țesutul osos. Se află în un- 
tura de peşte. Hrana nu conţine nici vitamina A nici D, dar conţine 
nişte substanţe care au o structură foarte apropiată de cea a acestor 
vitamine, Ajunse în organism aceste substanțe, numite provitamine, 
se transformă în vitaminele propriu-zise. | 
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Vitamina D, 


În piele sé află provitamina D; (7 dehidro-colesterolul) care iradiatà 
cu raze ultraviolete se transformá in vitamina D, (calciferol) 


AE | (20 CH 
CH CH. z^ 
CH... 7? QU AES 
uv. 2 ) 
(C 
| 
Tam wci, 
“HO e Mi, HI 
i HE , 
7-Dehidrocolesterol - — .. Vitamina D, 
Vilamina E sau tocoferol (vitamina antisterilitàtii). 
I (Q9 dic (Ha CH, 


DR S CH. K a D * | 
15C—3x. — CU, CH, ie ` 


HC er en 7 


Se găseşte in grîu si Lelinà. 

Asigură funcţionalitatea normală a aparatului genital. În lipsa e$ 
țesutul muscular degenerează, deoarece se produc tulburări în meta- 
bolismul glucidelor si ereatininei : | 

Vilamina K 


CH; CH; CHa CH 


Vitamina K (antihemoragică) este produsă de flora intestinală. Se 
află in plante verzi și drojdie de bere. 
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2.13: Izomerie optică 


Se stie cà lumina. albă este domeniul radiaţiilor eleclromagnetice cu 
lungimi de undă cuprinse între 4 000 şi 7 500 

Lumina monocromatică contine radiaţii cu o singură lungime de undă. : 
Se obține din lumina albă lăsată să treacă prin filtre colorate care ab- e 
sorb toate radiaţiile, lăsînd să treacă numai radiaţiile cu o singură lun- 
gime de undă. 
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Adesea se foloseşte ca sursă de lumină monocromalică radiația emisă 
de vaporii incandescen(i de Na cu X = 5 895A. | 

Deşi lumina monocromatică cuprinde radiații cu o singură lungime 
de undă, perechile de vectori. electric, E, şi magnetic H, sînt orientati 
diferit în jurul direcţiei de propagare. 


Direcha dz 


pragagare 
g undelur 


4 ungime ge unda 


Lumina polarizată este o vibraţie electromagnetică care oscilează ia. 
acelaşi plan. Se obţine la reflectarea razelor pe suprafețe transparente 
sau la trecerea prin cristale biretringente. | 

În cazul reflexiei, raza reflectată este polarizată total cînd lumina 
cade pe suprafaţa transparentă, 'netedă, sub un unghi pentru care raza 
reflectată formează un unghi drept cu raza refractată. 


ye 

r — rază de lumină monocromaticá ; - 

r' — rază reflectată; i 

r” = rază de lumină polarizată ; 
oglinzi paralele, : À ^ 


e 
E 
l 


Di 


c 

La trecerea luminii printr-un cristal birefringent, de exemplu un cris- 
tal de spat de Islanda, într-o altă direclie decit directia axei optice a 
cristalului, ea se împarte în două raze polarizate, care oscileaz 
nuri perpendiculare: raza ordinară si raza extraordinară.. 

Raza ordinară oscilează într-un plan perpendicular pe planul de in- 
cidenlà si se supune legilor refracției, iar oscilațiile razei extr 
sînt în planul de incidenţă şi indicele său de refracție variază în functie 
de unghiul de incidenţă si este mai mic decit al razei ordinare. La Lre- 
cerea printr-un cristal birefringent lumina contine ambele feluri de raze 
polarizate : ordinară şi extraordinară. | 

Eliminarea uneia din raze se realizează cu. ajutorul unei prisme nu- 
mită nicol. Prisma este construită din spat de Islanda în modul ur- 
mător : un cristal alungit de spat, cu pereţii laterali slefuiti şi cu unghiul 
ascuţit între ei de 60 se taie în două părţi după planul perpendicular 
pe pereţii slefuiti. i 


à in pla- 


aordinare 


După polizarea planelor formate, se lipesc cele două părţi cu bal- 
sam de Canada care constituie pentru raza ordinară un mediu optic 
mai puţin dens, iar pentru raza extraordinară un mediu mai dens decit 
spatul de Islanda. Raza ordinară se reflectă total şi este absorbită de 
montura nicolului, raza extraordinară trece mai departe. 


^ exiraordina,g 


L orimerg 


Trecind lumina monocromatică prin doi nicoli aşezaţi pe aceeaşi 
axă, intensitatea luminii transmise depinde de poziţia celor doi nicoli. 
Intensitatea luminii va fi maximă cînd secţiunile principale ale celor 
doi nicoli şi planurile lor de polarizare sînt paralele între ele. 


j | (p ; DE NM 
2/7 DZ ANY 
a " vm EIC, n 


Analizorul se rotește în jurul axei sale pe cînd polarizorul este fix. 
P = polarizor ; A = analizor;. T = tub cu soluţia de cercetat. 

Rotindu-se analizorul, cîmpul vizual devine din ce în ce mai întune- 
cat, iar la 90%, cînd nicolii sint încrucișaţi, intunecarea este maximă. 
Pentru un unghi de 180% se obtine din nou luminozitatea maximă. 


4 
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Dacă se. introduc unele substanțe între doi nicoli asezati paralel, cîmpul 
vizual se intunecá si. pentru a obține. luminozitatea inițială, trebuie 
rolit analizorul cu un unghi o. 

Aclivilatea optică esle proprietatea substanțelor de a roti planul lu- 
minii polarizate. Substanțele care prezintă această proprietate se nu- 
mesc substanțe optic active. | : 

O substanţă optic activă prezintă doi izomeri numiţi si enantiomeri 
sau antipozi optici, deoarece se comportă ca imaginea faţă de obiect 
în oglindà, fiind forme nesuperpozabile. Cei doi izomeri au aceleaşi 
proprietăți fizico-chimice, diferă prin sensul in care rotesc planul lu- 
minii polarizate. s 

Izomerul care rotește planul luminii polarizate la dreapta, sau în 
sensul acelor de ceasornic,*s$e numește dextrogir si se notează cu (+). 


izomerul care rotește planul luminii polarizate la stinga, se numeşte 


levogir şi se notează cu (—). 

Un amestec echimolecular din cei doi izomeri formează un racemic 
oplic inactiv. | 
Substanțele optic active se împart în două clase, după cum activi- 
tatea optică se datorește structurii cristalului sau structurii moleculei. 


i ' 
Un exemplu din prima clasă este acela al cuarţului, care apare in 
natură într-o formă dextrogiră si una levogiră.. Din aceeaşi clasă mai 
fac parte ZnS, HgS (cinabru), NaCl0,, ZnS0,. Prin topire sau dizol- 
vare. activitatea optică a acestor substanţe dispare. 


„Din cea de a doua clasă fac parte substanţe organice : acizi- alcooli, ami- 
„noacizi, proteine, zaharuri etc. a căror activitate optică se: păstrează 
în toate stările de agregare, Aclivitatea lor optică se datoreste struc- 
turii moleculei. | 

Mărimea unghiului cu care o substanţă roteşte planul luminii pola- 
rizate este proporţională cu grosimea stratului de Substanţă străbătut 
de lumină. Dacă aceasta este sub formă de soluţie, unghiul este pro- 
portional eu grosimea stratului de soluţie si cu concentraţia ei. 


Aparatul în care se obține lumină polarizată se numeşte polarimetru. | 


Cu ajutorul polarimetrului se poate determina, şi concentrația solu- 
iei de substanță optic activă, dacă se cunoaşte dinainte valoarea -un- 


$ 
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. . A &- à Š v» Și ` r 3} [3 d ra n Lr - 
ghiului de. rotație corespunzalol la anumile concentrat C [a] ^ 


[a] = rotaţie specifica. 
rotatie observată 
e] = 


Această metodă rapidă si sigură este folosită in industrie, în proce- 
sele de fabricare a unorsubstanle care sint optic active, cum arli: 
zahărul, nicotina., cocaina. | "T d 
eid e A tuia a unui racemie in antipozi tei Pes pe js 
aceleaşi proprietàti fizico-chimice, deci nu pol fi separați prin me o 
fizico-chimice, cristalizare, distilare etes deoarece aceste merone se 
bazează tocmai pe diferentele intre proprietățile fizice ale substante- 


a == unghiul de rotaţie. 


lungimea probei [dm] conc. [ua ini] 


si Pasteur a indicat citeva metode cu ajutorul cărora se pot separa 
cei doi izomeri din amestec. p | B A 

Crislalizarea spontană. Unii racemiti cristalizează sub formă de ames- 
tecuri de cristale ale ambilor izomeri. Pasteur a reuşit să separe 1zome- 
rul (4+) de izomerul (—) cu o penselă, cristalele care reprezentau forme 
diferite. Si dT M UR É T 

Metode biochimice. Unele microorganisme care se pot dezvolta in anu- 
mite medii de cultură care conţin amestecuri racemice pot folosi in 
hrana lor unul din cei doi izomeri optici. De exemplu Penicciilium 
Glaucum consumă dintr-un amestec racemic de tartrat de amoniu ( —) 
izomerul dexlrogii (+), sarea de amoniu a acidului dextrogir ce se 
află în natură, putindu-se separa lartratul de amoniu (—). 

Metode chimice. Metodele moderne sint melode chimice. 

O metodă constă în tratarea racemicului cu o substanță optic activă 
care reacţionează cu cei doi izomeri oplici. 

De exemplu. pentru acizi racemici se folosesc baze optic active. cin- 
conină. chinină. iar pentru baze racemice se folosesc acizi oplic aclivi. 


Acid (+) + 2B(--)— sare (Be + sare [D 

Cele două săruri formate „au solubilitate diferită în apă, deci se pot 
separa prin reeristalizári repelale. Printr-o reacţie de schimb cu un 
acid mineral se obline apoi acidul (4-) sau (—). 

Izomeria oplică a substantelor organice se datoreste unei asimetri? 
a moleculei, Izomeria oplică poale fi: cu carbon asimetric si fără car- 
bon asimetric. i 

Izomerie optică cu carbon asimetrie, Se numeşte carbon asimetric un 
atom de carbon hibridizat sp? ale cărui valente sint saturate cu atomi 
sau grupe funcţionale, diferite. Configuraţia atomului de carbon asi- 
metric este deci letraedri ă eu un unghi de 109?28' între legături. 
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Numărul de izomeri optici este dat de formula : N — 25, in care N 
este numărul de izomeri, iar n este numărul de atomi de carbon asi- 
metrici din moleculă. 

Configuraţia unui atom de carbon asimetric înseamnă indicarea aran- 
jării spaţiale relative ale celor patru grupări ataşate. 

Configuraţia absolută indică ordinea substituentilor astiel încit să 
se poată. diferenţia cei doi enantiomeri si să se definească chiralitatea 
ior (chiralitate este termenul folosit pentru a face deosebirea între 
doi enantiomeri, adică partea dreaptă sau partea stingă a unui obiect 
sau moleculă asimetrică). Configuraţia relativă descrie raportul dintre 
doi atomi, unul faţă de altul (şi anume cis sau irans substituiti la un 
ciclu. 4 | 
Sistemul utilizat pentru indicarea configurației absolute este urmă- 
torul : Dacă o moleculă conţine un atom de carbon; asimetric, cei patru 
atomi atasali la carbonul asimetric sint aranjaţi mai întîi in ordinea 
scăderii numărului lor atomic. 

Dacă doi sau mai mulţi dintre aceşti primi atomi au acelaşi număr 
atomic. se recurge la compararea numărului atomic, al celui de al doi- 
lea grup de atomi atașați de prima serie de atomi. În al doilea grup de 
atomi. ordinea care se păstrează este următoarea: mai inlii atomii 
. cu cele mai mari numere atomice, apoi următorii. 

Ordinea în care scade prioritatea; este următoarea: atomii: L Br, 
€), S, F, O, N, C, H. 

Grupări —C(CII)4—CH(CH3),.—CH, —C! I4,—CH, 
- COOCCH,. —COOH, —CONH,;, COCH, —CHO 
—CzN, —C,H,(gf) —CzCH, —CH= CH, 
Exemple : 


f H, = COOH 
o 
| ia: NH, Cat fi CE 
COOH - 


— » » TY: : d ' NS L] L] * 
Secventa : NH,, COOH, CIT, ; H —COOH, CIL, Cz CH, CH 

e E" 3 E 1 2 3 4 
| Pentru à denumi un model tridimensional al izomerului se priveşte 
(în ordinea de scădere a priorităţii) celorlalte trei grupări ca fiind în 
sensul sau în sens contrar acelor de ceasornic. Cind este in sensul acelor 
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de ceasornic se folosește simbolul R (din latinescul rectus. dreapta) 
pentru denumirea configurației. Cind secvența este în sens contrar 
acelor de ceasornic se foloseşte simbolul S (din latinescul sinister, 


stinga). 


Li 
OH oH |. 
| AA fa , 

QM "CH, Chiş": z TETTE -Cli 
dd Z2» 

"HH, | H- ZCH,—CH,. 

În sensul acelor, de ceasornic _“* În sens contrar acelor de ceasornic 

n-2-Butanol. lo. $-2-Bulanol 


Diastereoizomerii sint stereoizomeri, dar nu sint imagini în oglindă 
unii faţă de alţii, ei au aceeași configuraţie la cel puţin un centru asi- 
metric. dar totodată au configurații diferite la cel puţin un centru 
asimetric. Diastereoizomerii sînt. molecule diferite fizic şi au proprie- 
. táti fizice si chimice diferite. În general doi stereoizómeri sînt enantio - 
meri doar dacă loale centrele asimelrice ale unuia sînt inversate la 
celălalt. Toate Pista Lc Boteni de stereoizomeri sint diastereotzo- 
meri. : 

Astfel dacă -« 0 holečulă: cu patru centre asimetrice are eortiguratiile 
RSRR atunci enantiomerul său este SHSS, iar SSSR, SSRR etc. sint. 
diastereoizomeri. Se diferențiază un singur caz special de diastereoizo- 
meri: doi diastereoizomeri care diferà ca configuratie la un singur 
centru asimetric se numesc epimeri. Un epimer al lui RRRR ar fi RSRR, 
iar un altul ar fi RRRS, dar RSSR este un diastereoizomer şi nu enan- 
tiomerul sau epimerul lui: RRRR. 


Izomerie opticá cu un atom de carbon asimetric apare la : (C* — car- 
bon asimelrie): 
a) Aminoacizi 


S 


.COO0H 
- | 
C 
PLE RSEN 
Ka 2^ NT, 


În nalturi. aminoacizii apar de 


obicei intr-o singură formă enantio- 
meră, de exemplu: a : 


COOH 


| KES | 
Pe. H;N—C*.-]H | 
As M | | 
em CH; 


GE) — Alanina (natúrală) 
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b) Acizi alcooli 
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CÖOH xe mi COOH 

l Ue on | Box Ce 
in, d | ^ CIL, © 
Cook COOH | 

(+) Acid malie — (—) Acid malic | 

Inch e COOH COOH 

Htr cool I P5 6s 
UN HO j CH, HC jy OH 


Acid lactic —— (—) Acid lactic (4-) Acid laetie 


Acidul lactic. poate exista în natură in două forme optic active (+) 
şi (—). 


c) hidroxialdehide si hidroxicelone 


T | 


disp U^ Co ^77 CHEO 0 CHO 


11—€0C*—0H ; C HO—C*—H.  ' C 
| Hi oH DOM a | E 
e: $ E | “TI AL i 
CESOH CHOH CELOR CH,OH 
D(+) Glicerin-aldehidă ———— BET) Glicerin-aldehidă —— 


Simbolul D si simbolul L al glicerin-aldehidei au semnificația de dex- 
trogir şi respectiv levogir adică arată semnul rolirii planului luminii 
polarizate. | t 

În cazul tetrozelor, pentozelor si hexozelor, literele D şi L se referă 
Ja configuraţia atomului de carbon asimetrie cel mai depărtat de gru- 

-parea carbonilică. > xd dE | H 

Tetrozele, pentozele si hexozele care au conliguralia atomului de 
carbon asimelrie cel mai depărtat de gruparea carbonilică identică cu 
atomul de carbon al D-glicerinaldehidei fac parte din seria D, iar cele 
care au configuralia respectivului atom de carbon identică cu a ato- 
mului de carbon asimetrie al L glicerin aldehidei fac parte din seria L. 

. 
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Prehuie să subliniem faptul că seria D şi seria L în cadrul letroze- 
lor, pentozelor şi hexozelor nu sint legate de sensul rotirii planului lu- 
minii polarizate ca în cazul D+) — glicerinaldehidei si L(—) glicerin- 
aldehidei. ei se referă exclusiv la configurația atomului de carbon asi- 
metric cel mai depărtat de gruparea carbonilică. Unele monozaharide 
care fac parte din seria D, rotesc planul luminii polarizate spre stinga 


fiind levogire (exemplu (ruetoza) 


| 
C=0 


OI 


EA 
HCL 


CHON 


Celoletroză 


Deci la un atom de carbon asimetric apar doi iżomeri optic activi 


(o pereche de enantiomeri). 
Izomerie oplică cu 2 C*. 


Cînd o moleculă contine doi atomi de carbon asimetrici sint posibili 


patru izomeri optici (două perechi de enantiomeri) : 
s$ NS i 


(H—O0 CO e e SCHO CH=0 
| its Le EHE | 
14 —C—011 HOCH II0—C-—H H—C—0H 
| Don tee s dou finie scu 
II—C— O11 I—C—OII | HO-—C—H HO—C—H 
| 
| » aes ay d | 
CHOI -CHOH CIHOTI CHOH 
D+) Aldotetrozá D(-—) Aldotetroză L(-) Aldotetroză L(+) Aklotetroză 
, Pa | 
l0 
| | 
d | I-.—C*-—01 
| | 
]H—C*--— 1 
| 
CHOH 
; Cetopentozàá 
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Un exemplu de compus eu doi atomi de carbon asimelrici este acidul 


tartric. El reprezintă însă un caz particular, în care cei doi atomi asi- 
metrici au structură identică, adică sint legati de substituenţi de ace- 
laşi tip. Acidul tartric există în forma a doi enantiomeri (care ames- 
tecatj în proporţie egală dau naștere unui racemic) si a unui al treilea 
izomer steric, numit. acid mezo-tartrie, optic inaeliv : 


COOH COOH : COOH 
| Ab] 
sl pt Hg |} „OH 
BE 110 x^ A 
M C C 
| | ee 
C. ME C C 
l | RS "S 
no N Ho won 
i 
GODH «0.3. COO0H COOH 
Acid (tartric. m Acid m) tartric ; Acid mezo-tartric 


Acidul tartric dextrogir conţine doi atomi de carbon dextrogiri, iar 
acidul tartric levogir. conține doi atomi de carbon levogiri. 

În ambele cazuri acţiunea acestor atomi se însumează. Acidul mezo- 
tartric contine un atom de. carbon dextiogir si un atom de carbon le- 
vogir. Cum însă acești atomi sint legati de același fel de substituenti, 
activitatea lor optică este egală ca mărime, deşi opusă ca semn si se 
compensează. Deci absenţa activităţii optice la acidul mezotartric se 
datoreste simetriei moleculei. : ; 

Izomerie optică cu trei atomi de carbon asimetriei. O moleculă cu 
trei atomi de carbon asimetrici poate exista în forma a 8 izomeri optici 
(pairu perechi de enantiomeri) ; ai? 


d HR A | CH,OH 


|: | 
H—C*—0H AM CHU 
i | | 
H—C*—0H HO——C*—H 


VM 

H—C—O0H v, H—(*-—0H 
d 

CH,OH | HL —C*—01H 


DCL) Biboză ; pcs Piimotaa” 
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Stereoizomeria compuşilor ciclici. ALt la compușii liniari, cit si la 
compusii ciclici, se aplică aceleaşi principii slereochimice. Prezenţa 
unui Singur substituent la un inel carbociclie saturat (de exemplu me- 
lilciclohex an) nu poate crea o moleculă asimetrică, pe cind doi substi- 
tuenli convenabil plasați pot da naştere la stereoizomeri. De exemplu, 
numărul de izomeri ai acidului 1.2- ciclopropandicarboxilic este 3 şi 
toli cei trei compuşi sinl. cunoscuţi : 


1100C COO. HO0Q 7; H | COOH 
CA H H N/-COOH  H00€ NAH 
lzoümer mezo sau cis, Izomer lrans (—) Izomer (rans (+) optic activ, 
p.t 1309C optic activ p.t. 175°C p.t. 175°C 


Cei mai interesanli sînt derivații ciclohexanului, la care se poate dis- 
cula atit conformalia cît şi configuratia. Examinarea simetriei si nu- 
márului de izomeri ai cielohexanului nu trebuie confundată cu consi- 
deraliile asupra conformatiei si de aceea vor fi studiate mai întii pe for- 
mule cu ciclu plan. Acest lucru éste posibil deoarece probleme de con- 
. figuralie nu sint afectate de conformatie si orice moleculă poale trece 
prin conformaţia plană si deci nu poate avea o simetrie mai redusă de- 
cit această contormaţie : 


OH | OI oU | OH 


C.H; CH CH CH, .C. "e "CH Cai “CH, 


sily 


Analiza completă a ciclohexanilor substiluiți se face astfel : 
1) se determină numărul posibil de amestecuri racemice = 2"!, 
in care n este numărul de atomi de carbon asimetrici din ciclu ; 
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2) se scriu aceste structuri prin formule hexagonale plane, iar legă- 
turile substituentilor se seriu punctat dacă aceştia se găsese sub planul 
ciclului sau cu linii pline, dacă sinl deasupra planului. Se alege un 
substituent. care să aibă aceeași configuraţie în fiecare structură P 

3) se notează fiecare formulă ca fiind simetrică sau asimetrică, cău- 
tindu-se planurile de simetrie — cele care au planurile de simetrie vor 
fi forme mezo ; celelalte, perechi (4-), (—) (amestecuri racemice) ; : 

4) se verifică dacă formulele asimetrice sînt enantiomeri unii faţă 
de alţii si se ia doar una din aceste perechi; a | 

5) se scriu cele două forme scaun posibile ale fiecărui enantiomer 
si se stabileşte care este conformatia preferențial (după numărul de 


grupări axiale ; 


CH H Mi 
CI H 
i / 
HC 
H 
^8) două grupări | b) grupare axială - 
axiale contormaţie prefe- 
l rențială 


6) se compară toate amestecurile racemice pentru a găsi pe cel sta- 
bil — cel care va avea cei mai multi substituenți ecuatoriali. 

Izomeria optică a unor compuși organici ale căror molecule nu conţin 
un atom de carbon asimetrie. l 

În afară de prezența unui atom de carbon de care sînt legați patru 
radicali diferiți, asimetria spațială a moleculei care se maniìfestă prin 
apariția formelor nesuperpozabile poate fi provocată şi de alte cauze 
structurale. i Ue 

Astfel, derivații substituiţi ai alenei, CH,—C-—CH, de tipul I 
a C a a 

ye-c- oC sau de tipul IT MG pot exista în două 
y d b^ Nb 
forme optic active, 

Substituenţii sint așezați in plane perpendiculare, desi molecula nu 
contine un atom de carbon asimetric. 

Tot asa, la unii derivati ai difenilului, la care substituenlii au vo- 
Jum mare, cele două cicluri nu pot fi coplanare, iar rotatia liberă a unui 
ciclu în raport eu celălalt ciclu este împiedicată ca.urmare a neplani- 
tátii moleculei pot exista în două forme nesuperpozitionale. Un exem- 
plu de izomerie stericá cauzată de împiedicarea rotației libere într-o 
moleculă neplană — izomerie atropică — îl prezintă unii derivati ai 


25 — Chimie şi probleme de chimie organică — cd 324 
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^ 


acidului difenic care contin grupe NO, sau CI pozitiile 6 Și (^ sau numai 
una din acestea, cum este acidul 6,6"-dinitrofenic : 


Acid difenic 


HOOC | COOH HOOC - COOH 
- | L zx s E i 
ZEN < EN d NE Z 5 
TAE d d iw d Í Re 


NO, . ÓN 


„Acid 6,6"-dinitrofenic 


Compusi asimetrici fără carbon asimetric, care prezintá activitate 
optică, sint si spiranii. Aceștia contin două cicluri in locul dublelor le- 
gături din molecula alenei; planele celor două cicluri, unite prin ato- 


mul de carbon comun, sînt perpendiculare între ele. Un exemplu îl 
prezintă dihidantoina : | 


HN--GOR. ,NH...CO OC...NH, ~ /0C—NH 
OC—NIH CO—NH NH—OC NH—CO 
Dihidantoina 


În cursul transformărilor chimice ale substanţelor optic 
activitatea optică se păstrează, modificindu- 
semnul, alteori dispare. 


De exemplu; acidul malic levogir în reacție cu PCI; si oxid umed de 


aclive uneori 
$1 însă valoarea sau chiar 


LI 


argint se transformă in acid malic dextrogir : 


COOH COOH . COOH 
at] e ce 
HO—C—H pg, H—C—CI H-—C«-OH 
CH, KOR: CH, 2 cil CH, 
| | | 
COOH COOH COOH 
:(—) Acid malic (+) Acid clorsuceinic l (+) Acid malic 


Este evident că în una din aceste re 
versie a configurației atomului de c 
“Walden. (În cealaltă 
conservă). 


aclii de substituție are loc o in- 
arbon asimetric, numită inversie 
reacție, fără a se preciza în care, configurația se 


Prin două substitutii succesive la carbonul asimetric, din care una 
comportă o inversie Walden, un compus oplic activ poate fi transfor- 
mat în enantiomerul său 
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CHOH GH 
C;H,—C—H + HJ — C;H,—C—CH;I + STEM 
| | ui 


GH, H 
Alcool izopentilie | lodizopentan 
optic activ optic activ 
CH; 


| 
— MalOIl | | 


cH 
Izopentan. optic inactiv 
Raeemizare. Prin racemizare se înţelege transformarea unei substanţe 
optic active, de exemplu o substanţă (—) într-un amestec echimole- 


cular al celor doi izomeri optici (+) si (—). Această transformare poate 
avea loc spontan (autoracemizare) sau sub influenţa unor factori fi- 


zici sau chimici: | | 
RHIROUIA EM H | H 
A | «| 
2H, EE +2 H, 0 uu zd H,—C DH cL FOC Ce sHs 
RA | 
CH, ru eni 5 Hg i CH 


. Clorurá de feniletil pene Alcool fenilelilic racemic 
oplic activă ^ : vs 


i d 


= 


| În sintezele organice, se obțin racemici pornind de la substanțe si- 
metrice. De exemplu : EE à 


-H Cum EE Less cet CI 


| | | | 
2 CHace- goo +2 Cly EP E CH} C—COOH CH,—C—COOH 
| | 


H H H 
Acid propionic X Acid 2-Clorpropionic racemic 
sau ; | | | 
O POEM ae i 


| | A 
2 Gre + 2 HCN — N a TN ES Hoe s eN | 
Bre H (+) da 


Cianhidrină racemică (+) . 
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Substanțe optie active în natură. Majoritatea substanţelor naturale 
ale căror molecule contin atomi de carbon asimetrici se găsesc in plante 
sau in animale intr-o singură formă stereoizomeră posibilă. De exem- 
plu: glucoza naturală este dextrogiră ; fructoza naturală este levogiră 
şi rotește planul luminii polarizate cu un unghi mai mare decit glucoza. 

Aminoacizii, proteinele apar la fel sub forma unui singur izomer ste- 


ric optic activ. Această curiozitate a naturii se explică prin faptul cá- 


toate substanţele menţionate iau naştere în celulele vii, în reacții ca- 
talizate de enzime. Acţiunea enzimelor este insă stereospecilică, de 
aceea în reacţiile enzimatice ia naştere un singur izomer optic. 


Tot spereospecifice sint si reacţiile de descompunere (de exemplu 
de Je hidrolizá sau oxidare), catalizate de enzime. 


—Din această cauză numai anumite substanţe sint transformate chi- 
mic în organismele vii, în timp ce altele rămîn neschimbate. 


Probleme A FE i 


1. Utilizind formula N == 2”, să se stabilească: numărul izomerilor, optic activi posibili, 
pentru acidul a-brom-o/' -hidroxisuccinic. 


b) Să se scrie formulele de proiecţie a steteolZoniertior: 


c) Să se indice formele enantiomere (antipozi optici) şi di: islereojizomere una față 
de cealaltă. 


d) Să se calculeze și să se indice racemicii ce-i poate forma. 


Solutie : . 


& 


a) Formula structurală a acidului a-brom-z'-hidroxisuccinic este: 
X H H 


| | 
HOOC—C*—C* —COOH 
| | a 
Br OH 


Are doi atomi de carbon asimetrici, nolali cu asterisc, adică n = 2: 
N = 2% — 23 — 4, 

Deci prezintà 4 izomeri optic activi. 

b) Formulele de proiecţie ale acestor izomeri sint : 


us COOH COOH COOH 
dE Br Br-c Heo Br "um H 
HO—C—H H-C- OH . H-C-oH HO--C--H 
COOH Coon coan cooH 
I II II IV 


c) Enantiomerii (anlipozii optici) sînt izomeri care 
“identice, dar se deosebesc între ei 


același unghi, însă în sens opus. 


au proprietăţi fizice si chimice 
prin insusirea de a devia planul luminii polarizate cu 
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Aceste condiţii sînt îndeplinite de formele I si II care sint enantiomere, cum şi de 
formele III si IV care, de asemenea; sint enantiomere una faţă de cealaltă. 


Formele I si II nu sint enantiomere cu III și IV, pentru că deviazá planul luminii 
polarizate cu unghiuri diferite. 
Diastereoizomerii sint stereoizomerii care nu sint enantiomeri şi care au proprietăţi 
fizice si chimice diferite. 
Pentru cazul de faţă diastereoizomerii sint: Isi IIL; I si IV 
. d) Racemieii se calculează după formula: 


R = 271 


; II si III, II si IV. 


Pentru cazul de faţă, cind n — 2, 


R-2:142 


Aceștia sînt: amestecurile echimoleculare din I și II, III si IV. 


2. Un compus optic activ cu formula C,H,.O dă prin oxidare o substanţă cu formula 
brută moleculară C,H,,0,.care reacţionează cu fenilhidrazina. 


inițiale si ecuaţia reacției cu fenilhidrazina. 


VERSOS. ` 


Solutie : 


Compusul C,H,:0 este un alcool secundar cu formula generală C, Hanpi OH. Dacă ar fi 


alcool primar prin oxidare ar forma o aldehidă ce reduce soluţia Fehling si Tollens. 
Alcool terțiar nu este pentru că acesta din urmă la oxidare slabă rezistă. 


" CH, 
a) CH; —CH —CH,—CH,—CH;.sau.b) CH,—CH—CH 
| | CH, 
OH OH 
2-Pentanol l 
Un al 3-lea izomer nu este optic activ, datorită simetriei moleculei : : 


CH,—CH,— CH— CH CH, 
|. 
OH 
3-Pentanol 
CH;,— CH —CH,- CH,— CH, + 0 2 CH,—C— CH,— CH,— CH, 
| I 
OH ` (0) 
2-Pentanona 
CH,—CH,—CH,—C-—0 + HN- NH= CH, ——» 
" — 1i; 
CH, 


CH;—CH;—CH,—G-N-—NH-C,H, 


| 
CH, 


- Fenilhidrazoná 
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Compusul C,H,,O nu reduce soluţia Fehling si nici nu reacționează cu soluţia de azotat 
de argint amoniacalá (soluţia Tollens). Sá se indice structurile posibile ale substanţei 
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CE 


3. Prin tratarea a 1,5 g din compusul A cu formula .C,H,,0. ca iodură de metilmag- 
neziu se formează 0,89 1 CH, Din compusul A se separă prin cristalizare două fractiun i. 
Una din ele este compusá din doi slereozimeri oplic activi. 

Să se indice structura substanţei oA și configuralttile posibile, 


Solutie : 


Se determină numărul de moli de CH, care rezultă din reacție: 
i 
1.8 g CH0; "E E TOEk.*. € $ à ? c» à à 5» * hà etli’ é 0,59 i CH, 


=> 


z = 41,8 I CHA = = 2 moli CH, ' 


32:4 


— A 


Prezenţa ÎI activ într-o suvslanţă se pune în evidenţă prin reacţia Zerevitinov, dacă 


substanţa este un alcool E 


. RZOH 4 CH Mgl CH, EF R—OMgL 
1 mol i mol 


La un acid la fel 


R--COOH + CH,MgI — tt- —COOMgI 4- CH, 
1 mol - | 1 mol 


. Compusul A conţine doi'atomi- dc oxigen, Dacă din compusul A rezultă” 2 moli 
de melan | 
A + CH,Mgi — 2 GH, => compusul A este un diol cu structurile : 


H OH OH H 
GH;—C—C—CH, | CH,—6—C--CH; 
0H H7 " H oH 

| HH 


pa E AE opus fas 
x4 : 
OH OH 
4. lie A, D, C, D si E acizi — cielobutan dicarboxilici izomeri dintre care unul 
prezintă formă racemică, Se dau următoarele informatii : 
a) Izomerul C formează ușor o anhidridă ciclică. ^ 
b) Din toţi acizii izomeri numai A degajă la încălzire dioxid de carbon (CO,). 
c) Anhidrida cielică a lui B nu poate fi obţinută decit la temperatură ridicată. 
d) D si E rámin stabili si la o temperatură ridicată. 
Se cere: . 
1) Sá se scrie formulele corespunzătoare izomerilor A, B, C, D si E. Grupa orien- 
tată deasupra planului ciclului se ya marca printr-o linie groasă, iar grupa orientată 
sub planul ciclului prin linie punetată, l i 
2) Să se explice prin ecuaţii chimice, reacţiile de la punctele a, b, c; 
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M A, COOH 
3 | “Coon | | L- | 
E —COOH eli aT UON 
A B m 
COOH 
l EATE DOE — 
| uis | v99 
— COOH ————000H ——C00H 
5 E 
O 
OOH | 
ne --DODE 
| E | o HO 
acce ai 00 
COOH 
EXC. — —,—CO0H 
M | — |^cooH 4. + CO, 
COOH: ^s", O 
|: 3. 
m C- o i 
n | A E + H,O 
SBE B OH y | | i 
Di aec C—O 


5*. O hidrocarbură din clasa alcadienelor are masa moleculară 96. Se cere: 

a) Să se stabilească formula moleculară a acestei hidrocarburi. 

p) Să se serie formula structurală a izomerilor de catenă care conţin un atom de 
carbon cuaternar și să se denumească fiecare. 

c) Considerind izomerii de pozitie posibili, sá se precizeze càre este valoarea maximá 
a sumei indicilor de pozitie, 

d) Să se indice formula structurală si denumirea celui mai simplu (ca structură izomer 
de funcţiune). 

e) Să se scrie formulele structurale ale unei perechi de stereoizomeri geometrică 
cis-trans, indicindu-se şi denumirile lor. : 

f) Sá se serie for mulele structurale ale unei per echi de sLereoizomeri optici (enantiomeri) 
cu atom de carbon asimetric, indicindu-se si denumirea lor. ; 
MEME FM 


* Olimpiadá. 
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Solutie : 
Alcadienele au formula generală : 


CH 14n — 2 — 96 14n- = 9g he, 
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a) C.H, 2 


| l © 


b) CH,--CH--C-—CH-CH, 


| 
CH, 
3,3, Dimetil 1,1-pentadiena 


CH, 
MM 
CH,—Ó—CH-C-CH, 


CH, 
2,2,-Dimcti!-3,4- -pentadiena 


c) 11. 


d) CH zC—CH,-—CH,— CH, CH,— CH, 
1-Tleptina 


WU es 


. €) Sint posibile 5 perechi de slereoizomeri cis- -irans 


CH, CH CH, CH,--CH- -CH, 
N CS = : SE: 
HÁ CH,— CH-—CH, H^ NCH, 
4-Metil- L4-hexadie na 


| CH, CH, CH—CH- CH, 
Dea i „ea GC 
i CH—CH- CH, NCH, 


3- Metil-2,4- nde 


OH. GH, 
Hoc CH, 
H, m. Sase HC See i 
A CH, 1 MH 
Cr, | CH, 


2,3- Dimetil- 1,3-penladiena 


CH,-- CH, 


CH,—CH, | CH.=CH CH, 
NGS K D= 
nu^ CH, 


McHu,— cH, 
4-Metil- 1,3-hexadiena 


CII,—CH „ăi CH=CH CH, 
sud e ^X 
CH,—CH, CH, CH,—CH, 


3-KEZtil- 1,3-pentadiena 


1) CH=CH, CH,--CH 
| 
H,C—C*—H II—C* —CH, 
| | 
C C 
A ÍN 
CH, CH, CH, CH, 


2,5-Dimetil-1,1-pentadiena 
3 : A] 
6. Compusul A, C,H,,NO este insolubil in apă si soluţii apoase de HCl si NaOH. 
Compusul A nu contine duble legături $i nu formeazá fenilhidrazoná sau oximá. 

Incilzirea prelungită a lui A cu o soluție apoasă de NaOH permite izolarea a două 
produse B, C,H;N si C, C,H,,0,, A si C sint optic aclive, iar B este optic inactiv. B este 
solubil în soluția apoasă de HCI, iar C este solubil în soluție apoasă de NaHCO, dar 
insolubil in soluție apoasă de HCI. 

la Lratarea lui C cu PCI, si a produsului format apoi cu NH, se formează o nouă 
substanță D. D are formula C,H,,NO. D este optic activ si reacționează cu NaBrO, 

formind compusul E, C,H,,N. E este solubil in soluție apoasă de HCI si este optic activ. 

La tratarea lui E cu HNO, se formează F. 

F. C,H4,0, poate fi oxidat cu acid cromic la G, C,H5O. G este optic inactiv. La tratarea 
Jui G cu hidroxilaminá, se formează o oximá, care poate fi redusă cu H, în prezența de 
nichel la E. E format din G este optic inactiv. 

Se cere: a) Sá se indice structura compusilor A, B, C, D, E, F, G si sá se scrie 
ecuaţiile reacţiilor chimice. 

Solutie : 

Se determină structura compusului A din reacția de hidroliză ştiind că A.si C sinl 
optic activi, deci prezintă 1 C*: 


H 
A + HOH = CH,—CH,— NH, + CH,-—CH,—C—COOH 
| 
CH, 
Acid 2-metilbutiric 
l H O 
"E Fg ; 
A = CH; — CH,— C—C— NH —CH,— CH, 
CH, | 
N-eli-a, metilbultiramida | 
HH H OQ 
| PCI, NII | ME id T 
b) CH, —CH,—6—CO0H 0-0 CHCH, GC NH, NUO 
. | D) 
CH. CIH, 


H 
| 
— CH;—CH,—6*-- NH, 


| 
CH, 
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HS H 
M : | H.CrO, 
c) CH,—CH,—C— NH, + HONO > CH,— Cali AC ou 
| 
CH, | CH, 
(9) EU O 


" 
—GH, —CH, Ax — CEF, : CH,-CH,—C— CH, -+ NH,—OH uj 
S G 5 
N—OIH H 
li LH; | 
— CH,—CH,—C—C H, ——» CHj,—CH,;—CG-— NH, 
dH. 

Compusul £ va fi un amestec echimolecular din cei 2 enantiomeri (4) deci va fi 
optic inactiv. 

7. Se iau trei probe de substanţe izomere optic active, neutre, cu formula brută mo- 
jeculară C,H,,O, si se tratează la temperatură ridicată cu un exces de soluţie apoasă 
de NaOH. Produșii rezultați se separă prin tratare cu eter. | e 

Soluţiile apoase obţinute au caracter acid, iar una din aceste soluții este optic 
activă. | 

Soluţiile eterice se usucă cu MgSO, anhidru, 

După filtrarea Mg50,, soluţiile eterice se distilă pentru ini Apar ea eterului. 

Se cere 

Să se indice for Si de structură corespunzătoare celor trei substanţe izomere. 


Solutie : 

Dintre substanţele organice care conţin doi atoini de oxigen în moleculă si corespund 
formulei generale C,11,,0, se cunosc: hidroxialdeh:de, hidroxicetone, acizi carboxilici, 
esteri, dioli cieliei, aldoli, cetoli. 

Toate substanţele citate au caracter neutru in âfară de acizii carboxilici. 

Dintre substanţele neutre care reacţionează cu NaOH şi formează soluții acide sint 
numai esterii, Rezută că cele trei substanţe izomere optic active siat esteri care provin 
de la acizi si alcooli diferiţi (izomeri de compensație): 


O Hi, O 
l ll | 
"^ NaOH 
H-6sOCUsO die CH, 394 qu. (0. 0H + HO—C- CH,— CH,—CH, 
CH, l % a 
2-Pentanol 
H O ` TF. ^H | 


| | | - | 
CH; — GH, —-C—6C--0—CH, + NaOH — CH;—CH,—C-—COOH + CH,OH 


| | | 
' CH, CH, 
Asl 2-m.tib:licc 
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Soluţia apoasă a acidului 2-imelilbulirie este oplic acti 


vă; = 
O H O li 
NI | | 
CHa--C—0—C—CH,—CH, + NaOH = CH;—C— OH -+ HO—C--CH;— CH, 
| | 
CH, CH, 


Soluţiile celor 2 acizi (ICOOH, CHCOOH) sint optic inactive. 

8. Două hidrocarburi A şi D cu masa moleculară 82 dau la analiză aceleași rezultate. 

Ambele hidrocarburi sint nesaturate și oxidabile, conducind la acizi dicarboxilici 
saturati. Acidul C obţinut din^substan(a A are cu doi atomi de carbon mai mult decit 
acidul D obținut din B. La încălzire cei doi acizi se comportă in mod diferit, acidul D 
elimină numai apă, pe cînd acidul C mai elimină și un gaz, 

Sc cere: | | A 

a) Scrierea ecuaţiilor transformărilor chimice de mai sus și stabilirea structurii și 
denumirii substanţelor A, B, C si D. ) ato 

b) Sá se propuná o metodá pentru transformarea acidului D intr-un hidroxiacid E 
oplic aciiv, cc izomeri optici poale prezenta £? ^ 


Solutie : 


,a) Se presupune că cele douà hidrocarburi izomere corespund formulei : 
C,H, = 82, 14n = 82 n = 5,85, 


înseamnă cá cele două hidrocarburi nu pot fi alchene. 
Pentru formula C,H,, , = 82 avem 14n = 84, n — 6. 
Formula moleculară a celor două hidrocarburi izomere xa fi CH. 
Hidrocarburile cu această formulă generală pot fi; alchine, diene, cicloalchene. Dar 
alchineie cu această formulă nu formează prin oxidare acizi dicarboxiliei saturati. 
Hidrocarbura A va fi ciclohexena deoarece la oxidare formează un acid dicarboxilic 
cu acelasi numár de atomi de carbon: 


de CH,—CH,—COOH 
jam [4820,59] XA 


Ciclohexenă .- : Acid adipic- 


Hidrocarbura B va fi 1,5 — hexadiena care va forma un acid dicarboxilie cu 4 atomi 


de carbon: * 
H;C—CH —CH,—CH,—CH-CH, + — | -+ 2 CH,O 
Pew CH,— COOH l 
- ' ' Acid succinic 
CH;—CH;—CH,-—CH, A O 
| vd > |] -+ CO: + H,O 
COOH . . COOH (N | " 
Acid adipic | Giclopentanonă 


CH,—COOH CH,—C=0 
rÈ 
CH,—COOH CH, G Um O 


Anhidridü suecinică 
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b) HOOC— CH;,— CH, COOH + Br, in? HOOC —CH,— CH —COOH 
Br 


: HOIH  ,. ; 3 4 
HOOG-—CT1,— CH --COOH ——» HOOC-- CH, — CH —-COOH 


Br OH 
Acid bromsuecinie Acid hidroxisucciaic (acid malic) 


Acidul malic avind un carbou asimelric există sub forma a doi izomeri optic activi 
(dextrogir si levogir). Amestecul lor formează un racemic. 


3.14. Zaharide (glucide) 


Numele de glucide sc datoreste unor reprezentanţi importanți ai 
clasei glucoza, fructoza care au gust dulce. Numele vechi de hidraţi 
de carbon s-a păstrat multă vreme deoarece contin hidrogenul și oxi- 
genul în proporţia apei. Exemplu: 

CsHa20s sau C,(H50); ; CigH550,, sau Cis (H150),, ; (Cellio0s)a 
C5, (H50);, : i 

Denumirea aceasta este improprie deoarece nu toate substanţele 
care contin hidrogenul si oxigenul în proporţia apei sint zaharide. 
Exemplu: CH,—COOIT, acidul acetic, se mai poate scrie: C.(I1,0), 
sau aldehida formică CH4-— O0, C(H,O). 

Clasifieare. à) După cum se comportă la hidroliză se clasifică în: 

1) Oze sau monozaharide, glucide simple care nu pot îi hidrolizate. 

2) Ozide zaharide care formează prin hidroliză două sau mai multe 
molecule de monozaharide. a 


In funcţie de numărul monozaharidelor lormate la hidroliză, acestea 
se clasifică in: s 


a) oligozaharide, zaharide — care la hidroliză formează două piaă 
la şase molecule de monozaharide ; 

b) polizaharide, zaharide care la hidroliză formează mai mult de 
$ase molecule de monozaharide ; 

1) După solubilitate in apă pot fi: 

— solubile : monozaharidele, dizaharidele ; 

— insolubile : celuloza, | 

2) După strueturà pol fi: 

— cristaline : monozahaiidele şi oligozahaiidele ; 

— amorfe : celuloza. 
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2.14.1. Monozaharide 


Definiţie. Monozaharidele sint compusi polihidroxicarbonilici. 

Clasilieare. a) După numărul atomilor de carbon se clasifică în: 
lrioze, letroze, pentoze, hexoze elc. 

b) Dupà natura funcţiei carbonil se clasificà in : aldoze si cetoze. 


Trioze 
CH -—0O CH=0 CHOH 
| TE | 
H—C*— OH HO—C*—H C=0 
| | = 9] 
CH,OH CH,OH CH,OH 
D + )- Glieerin-aldehidá 1,5-Dihidroxiacetona 


L(—) Gilicerinaldehidă. 
La 1C* rezultă 2 izomeri 
oplic activi 


Simbolul D si simbolul L al glicerin-aldehidei au semnificație de 
dextrogir, respectiv levogir adică arată sensul rotirii planului luminii 


polarizate. 


In cazul tetrozelor, pentozelor şi hexozelor, literele D şi L se referă 
la configurația atomului de carbon asimetric cel mai depărtat de gru- 


parea carbonilică. 


Tetrozele, pentozele si hexozele care au configuratia atomului de 
carbon asimetric cel mai depărtat de gruparea carbonilică identică cu 
atomul de carbon al D-glicerin-aldehidei fac parte din seria D, iar cele 
care au configurația respectivului atom de carbon identică cu a ato- 


mului de carbon asimetric al L glicerin-aldehidei fac parte din seria L. 


Trebuie sá se sublinieze faptul cà seria D si seria L in cadrul tetroze- 
lor, pentozelor și hexozelor nu sînt legate de sensul rotirii planului lu- 


minii polarizate ca în cazul D glicerin-aldehidei si L-glicerin-aldehidei, 
ci se referá exclusiv la configuratia atomului de carbon asimetric cel 
mai depărtat de gruparea carbonilică. Unele monozaharide care fac 
parte din seria D rotesc planul luminii polarizate spre stinga, fiind le- 
vogire (exemplu truetoza). 


Tetroze 
CH=0O CH=0 CH=0 CH=0 
| | | | 
H—. so H 1 100 9H HO-—C*—H H—C*— 0H 
DON NUN MEN 
H- oH |» H—C*—0H . HO—C*—H H0— "loue 
| S 
(ou nor | CH,—0H CH,—0H 
D(-+) Aldotetroză — D(—) Aldotetrozà  L.(—) Aldoteiroză L(+) Aldotelrozá 
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c 

c 

c 

© 

- Ó 
CHOH CH,—OH " 

| | 5 

A | | | f E 
[]—C—0OH HO—C—H us. : 
t d j | S 

t+) Cetotelroză ' (—) Getotetroză e| 


Deci aldotetrozele conţin 2 C* si 4 izomeri optic activi. La cetotetroze 
avem ] C*, de aceea apar doi izomeri optic activi. 


CH=0 

H | «0H 
KE îl 

| Hibdh 

d că 


D(4-) Aldapentoză 
- (3 C8 enantiomeri) 


N, 


La celopentoze vom avea 2 C* adică 4 enantiomeri | 


Vox mA a CH,OH 
pep lv 
C mO- 


33 >] 
H--C*—0H. 
|7 = 
H—C*—OH 
| 
CH,OH 


 Hexoze (C,H,.0,) 


heprezentanti importanli : 
au aceeași formulă molecul 
izomeri de funcțiune. 


glucoza şi frucloza. Cele două hexoze 
arā dar prezintă structuri diferite fiind 
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Formule de siructurä. a) Formule liniare carbonilice. 


CH=0 CIL—OH 
| pe 
H—C*—0H i. O 
| | 
HO—C*—H HO-—C*—H:- 
| | | 
H—C*—OH H—C*— OH 
LHI—C*—OH H—C*-—OH 
Se PO) tie ca CHON e 
D(-) Glucoza. Conţine 1 C*- — D(—) Fruetoza contine 3 C* 8 izomeri. 
de unde rezullă 21 izomeri (16). Frucloza naturală este levogirà |. ^. "^ 


Glucozá naluraiá dextrogiră 


Contin în moleculă 5 erupe OH. alcoolice, puse în evidenţă prin reac- 
tii de esterificare si ete1ificare. Se constată însă cá una din grupele OH 
este mai reactivă. | 

Grupa carbonil a fost pusă în evidenţă prin reacții de aditie, oxidare, 
condensare. Ea nu dă însă cele mai sensibile reacţii ale aldehidelor și 
anume- aditia de NaHSO, reacţie dată numai de aldehide şi cetone 
simple si nu colorează in rosu-violet soluția Schiff. În plus, in soluţia 
de glucoză rotația specifică variază în timp, fenomen cunoscut sub nu- 
mele de mutarotaţie. l : : 

` Structura liniară nu- reflectă deci suficient proprietățile hexozelor. 
Din cauza formei incolácite pe care o adoptă molecula unei monoza- 
haride, grupa OH din poziţia 5 este vecină în spațiu cu grupa aldehidă 
CHO din poziţia 1. Prin aditia OH la grupa CHO se obține o structură 
ciclică de semiacetal : : Pe. ; 


(Em IH a ACBEUH | 
bbr 077 2 H—6—0H 0 
T H | "UO PENA 
H6 0H iv H—C—0H 
He uk- " 
5n, on (on 


DE) glucoză D(-+) glucoză 
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În stare solidă glucoza se găseşte numai sub această formă ciclică. 

În soluţie apare si forma liniară (acielică) în proporţie foarte mică, 
în echilibru cu forma ciclică; de aceea, nu poate da în soluţie toate 
reacţiile grupei carbonil. 

Hidroxilul care se formează la atomul de carbon al fostei grupe car- 
bonil se numeşte hidroxil semiacetalic sau glicozidic si prezintă reac- 
tivitate mai mare faţă de restul grupării OH. 

În soluţie, monozaharidele se prezintă sub forma'a doi stereoizomeri 
a, B care se gásesc intr-un echilibru dinamic. Existenfa acestor doi izo- 


t 


meri se datoreşte —OH glicozidic care poate avea poziţii diferite faţă 
de —OH— carbonului al doilea. Cei doi stereoizomeri dinamici « si 8 
se, transformă unul în altul prin intermediul formei liniare carbonilice. 

Variația rotației specifice se datorește acestei treceri a unei forme 
in alta pinà la stabilirea unui echilibru: | 


| = | 
H—C—0H CH-— 0 HO—C—H 


in | teo H H— E OH 

"e 0g "ww = T A. O 
HC—OH îi: esed PE 

i HC— —— tte | Sl 
CH,—OH : P e 


- r$) ir PE + * ~ 
«-D glucopiranoza B-D Glucopiranozá 


Ciclul format din sase atomi dintre care 5 atomi de carbon si un atom 
de oxigen poartă numele de piran iar ciclul format din 5 atomi din care 
4 atomi de carbon si 1 atom de oxigen poartă numele de furan. 


Prin analogie, forma ciclică a monozaharidelor se numeste piranozicá 
sau luranozică după cum ciclul conține 6 atomi sau 5 atomi. 


La glucoză este stabil ciclul piranozic iar la fructoză ciclul furanozic. 
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În mod similar se pol serie structurile la fructozá : 


CHOH CH,—OH CHOH 
EE | 
HO0—C — ——À dass HO—C 
| | 
HO—C-—H HO—C—H HO-—C-.—H OQ 
| 0 2 | z | | 
H—C—OH H—C—OH H—C—OH 
| | | 
H—C—0H -He6c—0H | HC——— 
| abs 
H,C— —— : GEH,OH : . . CHOH 
B-D-Fructopiranozá (—) Fructozá £-D-Fructofuranozi 


Formule perspeetivice 


Un ciclu saturat de șase atomi se poate prezenta printr-un hexagon 
plan astfel : 


CHAH | CHOH 
H 
Nou H OH H H HO 
HO OH H H © HỌ CH,OH 
H OH H- OH OH H 
a-D-Glucopiranozá P-D-Glucopiranoză 8-D-Fructoturanoză 


Ciclul de 5 atomi poate fi admis deoarece devierea valentelor de la 
valoarea normală a 47 de 10928' este mică pentru că unghiul penta- 
gonului regulat este de 108. 

109° 28' — 108 " 
A^ = ——————— z 0,9. 
) 


Li] 


Ciclul de 6 atomi nu poate avea structură plană, deoarece într-un 
hexagon unghiul format de două laturi este de 120°, ori devierea de 
Ja 109*28' este prea mare. Pe de altă parte, unghiul de valență al 


oxigenului este apropiat, de al carbonului saturat. De aceea, pentru 
ciclul de 6 atomi se admit două forme izomere scaun si baie, în care 
atomii de C isi păstrează unghiul de 109*28' allindu-se în planuri dife- 
rite cu energie mai mică, forma mai stabilă fiind forma scaun. 

La g-D-glucozá toate grupele OH se allă in poziţie ecuatorială si este 
mai stabilă. — 
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II Cmon al CIRO 


ce e, 


Glucoza obişnuită, cristalizală din apă este — g-D Glucoză 


Proprietăţile monozaharidelor. Sint substanţe cristalizate, incolore, cu 
gust dulce. Se dizolvă în apă deoarece conțin multe grupe OH, care 
formează legături de hidrogen cu moleculele apei. 


Sint greu solubile în solvenţi organici. Moleculele monozaharidelor 
formează între ele legături de hidrogen multiple care nu se rup uşor 


la încălzire. De aceea aceste substanţe nu i: pot fi dislilate. La incálzire 
puternică se descompun. - j 
Reacţii date de grupele OH alcoolice 
a) Reacţia de eterificare 


CHOH |. CHOH 


; H O n 
+` CHOH H + H,O 
HON" ocn, 
> H OH. a ^H OH 


b) Reacţia de esterificare se face cu cloruri 'sau anhidride acide : 


CIO CP,OCOCIt, 
H/A Ou : -H O H 
AS DA + 5 (Cil CO), O ——- codd adeb tat 5 CH,- COOH 
Ho OH ftoi 08 H OCOCH, 


2. Reacţii date de grupa carbonil în soluţie apoasă 
s Reacţii de oxidare: 


Glucoza reduce soluţia "l'olles, reacție folosită la A REP Ad oglin- 
zilor de argint: 


CH=0 | | coóH 
| f | 
(CHOH) + 2[Ag(NH,), JOH — 2 Ag + 4 NH, + (CHOH), + H,O 


= 


_Glucoză 4. | Acid gluconic 
-402 


Scanned with OKEN Scanner 


A 
N LE DE ZRT ue E PE o M 


Glucoza reduce soluţia Fehling, re: clie folosită în analize medicale 


pentru determinarea ei în sînge sau în urină 
CH = COOH 4 
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| | | 25 E 
(CHOH) +2 CuS0, 4-4 NaOH (CHOH) CuO | --Na,SO,4-2 H:O 


| 
^ 5, CQH,OH . CHOH 


E pp. roşu cărămiziu 
Prin oxidare slabă cu apă de brom se obţin acizi aldonici : 
CH A0. | sta 7-7 00H 


| | 
(CHOH),.4- Br, + H20 s (CHOH), 
World Mu E a CH,0H 


Acid gluconic ; 
l Prin oxidare energică cu NHO, concentrat formează acizi zaharici = 
Gm 9 COOH 


| 
ES 4 o: i (CHOH); EH, o 


CHOH COOH. 
Prin protejarea grupei carbonil are loc oxidarea numai la grupul OH 
de alcool primar, obtinindu-se acizi uronici 
GH--0'- HACH O 


| Je [a : 
(CHOH); + O.— (CHOH), + HO 


. CH,OH COOH. - 


Acid glucuronic ` 


Reacții de condensare 


a) între ele ` A D 
CHOI -CHOH CILOH CO no 
H ATA p H On. O. qn 
H 
AS JN Kou WON — e gla ? "Venus 
Ho 01 OM Ho > H^ Ol... OH H N 
C4H350s > (Cotos) +. Hz0 ` 4 


Glucoză ... Amidon 
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b) cu alte substante 
Condensarea cu fenilhidrazina constituie 


Pan CH —N—NIL- CH, 
CELOR CHOH 
+ HN N—N H-—C,I, i0 PE 
tenor, ` . (CHÒHJ; ( 
CHON | CH,OH 
x ilucozàá Fenilhidrazonă 
CH=N—NH C,H, É 
gay — CH,—NH C—0 
-H HIN—NHCCQH, DIAS. 
(CHOH), + H,N—NIH — (o E 
CH,OH 
intermediar 
CH — N—NH-— CH, 
E 
C— N—NH--GH; 
| 
—— (CHOH), 
| 
CHLOH 
i : Osazonă 
SCH—N—NH-——C,H, HC-O . CH,—OH 
| | A 
C=N—NH—CH, o 76:0 | C=0 
| U cci S. 7 XH | 
XCHOH), FOE TECH C (CHOH)S -.^ C (EHOES 
| i 
CHOH CH,—0OH CHOH 
: Osazonă | 


Osoná l'ructozá 


“Metabolismul glucidelor. Desfăşurarea metabolismului glucidic in 
„organism este guvernată de o condiţie fiziologică esenţială ; păstrarea 
„constantă a glicemiei de 1 g glucoză/1 l plasmă. Această condiție este 
rezultatul unui echilibru perfect între acţiunile unor hormoni cu efecte 
„antagonice ; insulina hipoglicemiantă si adrenalina, cortizonul, hipergli- 
»cemianti. Reglajul hormonal menţionat determină ca glucoza din orga- 
ism să oscileze între mediul celular si lichidele extracelulare. 
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În aceste lichide ajunge în primul rînd glucoza rezultată din alimente. 

Sub acţiunea hexokinazei glucoza din lichidele extracelulare reacțio- 
neazá cu ATP-ul si se trausformá în glucoză — 6 — fosfat care pa- 
trunde in celule. 

În celule, rolul glucozei este dublu. 

1) Se acumulează sub formă de glicogen în special în celule hepatice 
si musculare. Glicogenul poate reface glucoza (mai ales in celulele 
hepatice) care se restituie lichidelor extracelulare la. nevoie, sau se poate 
transforma in lipide de rezervă. 


2) Se degradează : a) în scopuri energetice pe cale anaerobă pînă 


1a acid lactic (proces descris la acizi-aleooli) sau pe cale aerobă pînă la 
CO. şi apă. ` 

b) Este folosită în scopuri plastice. urmînd calea pentozelor. 

c) Este utilizată în procese de detoxifieri (sub formă de acid glucu- 
ronic). 

Degradarea aerobá a glucozei cuprinde : 

a) Decarboxilarea oxidativá a acidului piruvic: 


CH,—CO0—COOH + + 0, > CH,—COOH + CO, 


p) Ciclul Krebs (vezi acid citric). 

c) Calea pentozelor. | 

Principalul efect al acestei căi de degradare este producerea de pen- 
1oze fosforilate indispensabile biosintezei acizilor nucleici şi NADPH, 
coenzimá implicată ín. biosinteza „grăsimilor, a hormonilor stereoidici. 
Calea oxidativă a pentozelor procură indirect pentru organism energie. 

O altă caracteristică a procesului este că degradările pornesc de la 
glucoza 6 fostat după transformarea ei in. pentoze fosforilate din reac- 
tiile acestora, rezultă fructoza 6 fosfat care revine in glucoză 6 fosfat- 


3.14.2. Dizaharide 


Se obtin din douá molecule de monozaharide identice sau diferite 
prin eliminarea unei molecule de apă între OH sglicozidic al unei mo- 
lecule si un OH oarecare al celeilalte molecule : 


2 Gg Hjs05 pens eri Callas Oua 
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După modul cum se elimină 
deosebesc : 


a) dizaharide reducătoare ; 


apa intre cele două monuozaharidé se 
in cazul in care eliminarea a 
între OH glicozidic al primei molecule și un OH 
cea de a doua moleculă. La a doua moleculă 
cozidie liber, de aceea reduc soluţiile 


pei se [ace 
alcoolic al C, de la 
a mai ràmine un OH oli- 


ToHens si Fehling. 


Din clasa dizaharidelor: reducátoare fac parte : malloz a (zahărul din 


malt). 
n è 
CHON ^ CH;0H CHO} CHRON 
i . oT c 
H/ — n HAS FATTOH FAO pi 
, 4 /u | ce _ Zu N, VAT | 
TN 1i Tia PO on A Nos A 
— UH x ION Sac | VOH -- 
H ut I6 OH. H Oil H Oll 
a, D-Glucoză €. D-Glucoza F Maltoză 
Lartoza (zahărul din lapte) 
CLD a ^O CH,0H CH«OH I -on 
HO [E GH | INTO AT O qui ust OIL 
Va EN E Co NIS on N 
NO H d -dH.G IN OM H il A. 
HN. lh : : T y —0 N Uf 
| " f 
. H On A IH OH H On CHLO 
B. D-Galactoză | &, D-Glucozá Lactozàá 
Celobicza (zahărul oblinut prin hidroliza celulozei) j 
CH,OH . 
m o OH 
H 
Oo! nA t x W^" 
HO N H 
G OB CHOH 
B, D-Glucoză 8, D-Glucoză Celobioza. 
| f 


Hidr oliza acidá sau enzimatică a acestor dizaharide conduce la mono- 
zaharidele componente. ^ 


Maltoza se formează din amidon imbibatzcu apă călduță sub acliu- 
nea enzimei f-amilaza care se găsește in bobul de orz incollit (malt). 


B-Amilaza nu se izolează, ci se introduc boabe de orz încolţitea și 
sfărâmate, în Suspensia de amidon în apă. 
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si apare gustul dulce al 


După scurtă vreme ámidonul se dizolvă lce 
la fabricarea beret şi a 


maltozei. Soluţia astfel obținută se foloseşte 
alcoolului industrial prin fermentație : 

e£ B-amiluză ` 

HOH Du d BIRO nCi,15,0H 


Maltoză 
Materia primă propriu-zisă a fermentaliei alcoolice nu este maltoza 
ci glucoza, de aceea malloza trebuie hidrolizată ia glucoză. - 
Hidroliza maltozei se face cu drojdie de bere ce contine enzima mal- 
taza care activează această transformare și enzima Sacharomy ces Cere- 
visae ce transformă glucoza in alcool: 


` altaza 
nC,5H 01 -- nHO S 2 nC HiOs 
Maltoza 


2 nC,H,,0; enoma / 4 nC,H;OH + 4 RCO2 


Cerevisiae 
Glucoză | 
Dizaharide nereducătoare. Reprezentant mai important din această 
clasă este zaharoza (zahărul obișnuit). | 
| Zahaüroza se obţine prin eliminarea unei molecule de apă între gru- 
pele OH glicozidice ale glucozei si [ructozei. | 


CHOH cas CHOH -. CHOH > CHOH 


HA—9 H . OSH HA MH e H 
em 4 , Zu 
no on zr D mon EO yo M lo UH "enon 
H ou OH .H WU Oil on H- | 
o, D-glucozá © -D-fruetozà Zaharozà 


Zaharoza se găsește, in multe plante si in sucul (nectarul) florilor. 

În ţările tropicale se fabrică din treslie de zahăr si anume din sucul 
obţinut prin presare din tulpinile trestiei de zahăr. 

În ţările cu clima temperată se fabrică din sfecla de zahăr. 

Fabricarea zahărului din sfeclă. Sfecla de zahăr se taie mărunt, sub 
formă de táitei, iar aceştia se tratează cu apă caldă. Zahărul din celule 
difuzează în apă, obtinindu-se un suc zaharat brut cu 11—14% zahăr 
“Păjţeii epuizați servesc după stoarcere ca furaj pentru vite. 

Soluţia de zahăr brut se purificá prin tratare cu Ca(OH), pentru a 
precipita HPO, COOH, acidul citric si proteinele, apoi se barbotează 


COOH 


CO, pentru. a precipita calciul in exces. După filtrare lichidul se decolo- 
rează cu SO,. Soluția clară se evaporă in vid oblinindu-se zahăr cris- 


h 
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œ talizat ce se separă de soluția mumă prin centrifugare. Soluţia rămasă 
numită melasá (mai contine zahăr alături de aminoacizi, acizi organiei), 
servéste | a materie primă la fabricarea alcoolului etilic. 

Zahărul brut se ratinează prin dizolvare în apă, decolorare cu cărbune 
animal, filtrare, evaporare la vid şi centrifugare, Fabrici de zahăr 
renumite în ţară sint la Tulcea si Bod. RB m 8 0 m (Ri 

Proprietăţi. Este o substanţă solidă ce formează cristale 
gust dulce, solubile în apă, insolubile în solvenţi organici. 

Prin încălzire se topeşte, apoi se caramelizează şi se carbonizeazi: 
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incolore cu 


C H,0H,, 5:12:61 HO; 


Carbonizarea zaharozei se face si la rece cu HSO, concentrat. 
Zaharoza naturalá este dextrogiră. 
. Soluția hidrolizatá este puternic levogiră ; la hidrolizà formează glu- 
coza și fructoza, iar puterea rotatorie a fructozei este mai mare decit 


a glucozei. De aceea, hidroliza zaharozei se numeşte si inversia zahă- 
rului. 


Hidroliza zahărului se face în mediu acid sau in prezenţa enzimei 
invertaza din drojdia de bere. 

Ea se întrebuințează in alimentaţie, ca apret in industria textilà. 
la obţinerea preparatelor de patiserie si băuturilor alcoolice. 


3.143. . Amidon (CsH4,0,),. 


Din punctul de vedere al compoziliei chimice, amidonul este un ames- 
tec de două polizaharide : amiloză si amilopectină. 

Cele două polizaharide diferă între ele prin : 

— Structură, solubilitate în apă, comportare față de iod şi enzime. 

Amiloza are structură liniară în care resturile de glucoză sint legate 
prin legături o-glieozidice 1—4, iar macromolecula dispusà in spiralà 
cuprinde 6 resturi de glucoză într-o spirà. 


SĂ 


` 


Datorită acestei aranjări, în interiorul spirelor apare un spațiu liber 
sub formă de canal eu diametrul de 5 A, in care pot pătrunde molecule 
străine. 
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Amiloza este solubilă în apă. Cu iodul dă o culoare albastră datorită 
formării unor compuşi de incluziune, prin pătrunderea iodului în spa- 
(iul liber al acestei componente. - 

În prezenţa enzimei «-amilaza hidrolizează si formează dextrine, poli- 
zaharide ce au masă moleculară mai mică, cu gust dulce, folosite în 
hrana bolnavilor de diabet. | 
| Amilopectina are structură ramificată si o greutate moleculară mai 
mare. În structura ei, pe lîngă legăturile 1,4 a-glicozidice, apar si legă- 
turi 1, 6, a-glicozidice. i 


CHOH 
I1 O ui 
H 
OH H 
Q 
H HO | / 
CH,OH CH,OH CH, 
H DH H Cn yg O H 
H H H 
OH H OH H Oil H 
HO west) o| 0 
EH: on H OH H OH 


Amilopectina este partea insolubilă din amidon, care formează coca. 
Cu iodul dă o culoare violacee, iar prin hidroliză în prezenţa enzimei 
f-amilaza din malt formează maltoză, proces numit zaharificare : 

* Y -amilaze 
A P(CsH390 9, + 00 balta, DIM SOM 
Maltozà 
| 

Amidonul este polizaharidul principal de rezervă din plante, fiind 
totodată cea mai importantă sursă de glucide pentru om si animale. 

În frunzele plantelor se obţine în procesul de totosinteză din CO, 
si H,O la care colaborează lumina, căldura şi clorofila. Aceasta din 
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urmă este un sensibilizator fotochimic ce transformă energia solară in 
energie chimică necesară reacției : 


iai i 


CO, H,O = GH,O «1-0, 
6n CH,O -9975., (C,EL.0,), + (ri—1)H,0 


În părţile verzi cu clorofilă apare sub formă de granule primare ce nu 
migrează în rădăcini, tuberculi, semințe, sub această formă datorită 
dimensiunilor mari pe care le prezintă fiind scindat pînă la &-D-glucoză 
de enzime hidrolitice. 

a-D-glucoza este transportată la anumite organe ale plantei unde 
are loc “procesul de resintezá a amidonului sub formă de granule secun- 
dare. Granulele de amidon diferă de la o plantă -la alta prin mărime, 
formă si structură, fapt ce permite determinarea originei lor. 

Ca materii prime la obținerea amidonului se folosesc : cartofii, porum- 
bul griul si orezul, unde se găsesc în procente mai mari. Din aceste 
produse amidonul se extrage cu apă. Urmează apoi operații de purifi- 
care si uscare. : 

Proprietáti. Aparent amidonul este pulbere amorfă, în realitate are o 
structură microcristaliná. Amidonul nativ nu este solubil în apă rece, 
cel din comerl este un produs obținut prin degradarea parţială a ami- 
donului nativ. . 

Prin încălzirea amidonului in contact cu apa, granulele se umilă, 
se sparg si formează soluţii viscoase care prin răcire se transformá 
într-an gel omogen numit cocă de amidon. 

Cu iodul dă o culoare albastru violet care dispare la cald și reapare 
la rece. Această reacţie servește la recunoașterea sa sj a iodului în 
chimia analitică. 


Prin. încălzire nu se topeşte, se carbonizează direct : 
| (CHo), > 5 nH;O + 6 nC 
Prin hidroliză acidă se obține in industrie glucoza: 
(Ela) nH;O. Ss nO,Hg,0, 
HSO, se neutralizeazá cu CaCO, 
1 CaCO + HSO, — CaSO, + Ha O -+ CO, 


jar CaSO, se separă de soluţia de glucoză prin filtrare, 


, | dextrine 
* * * . LU A Y 
Hidroliza enzimaticáZ — 
* alcool 
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Ip prezenţa enzimei g-amilaza formează dextrine. polizaharide cu gust 
CuIce : 


2(C.H,40,),.-L: à H,0 Eaman , HGiaH sOi. — maltozà 
RC Has Oi k nH,0. Mitea edio, 5 yo 0, 


(ilucozá 
« Sacharontye 
2 nC,HH,,0, ——— 7:77. 4 nC;H;0H + 4 nCO, 
Cerevjsiae 


Eianol 


Înlrebuintări : TY. 

— Ca apret în industria textilă; 

— la fabricarea glucozei: 

— la fabricarea dextrinelor şi alcoolului etilic; 

— jn patiserie ; - 

= mavea iant in zugriiveală. la fabricarea: „teiului. 


în 


SGAN: Glicogen 


Glicogenul.este un polizaharid de rezervă pentr Uu Or gaița animal. 
Se găsește în cantitate mare în ficat si este sintetizat din. glucoză. 
Cind organismul are nevoie i glucoză, o-parte din ilicogen este hidro- 
lizat pină la. glucoză. ifs l > 


structura sa este asemănătoare amilopectinei, cu deasa: irea că mo- 
leculele de glicogen sint mai mari $i mai ramificate. 


Cu iodul dă o culoare roşie violet., 
Spre deosebire de amidon, este solubil în apă şi nu formează cocă- 


Glicogenogeneza este procesul de biosinteză a glicogenului din glu- 
coză. El are loc mai cu seamă in ficat, in muşchi si in creier Pentru 
slicogenogenezá, glucoza sub formă de glucoză 6 P este Eam iE mată 
în glucoză 1 P sub acţiunea fosfoghicomutazei. Donorul de glicozil 
este un nucleozid difosforilat de zahăr UD P6. rezultind U.D.P. glu- 
coză care ataşează resturi de glucoză prin legături l, 4 «-glicozidice, iar 
U.D.P. se elibereazá. 

Cind catena cuprinde circa 8 resturi de glucoză unite prin legături 1, 4 
a-glicozidice. intervine o a doua enzimă de ramificație amilo jr a 
1,6- Lransglicozilaza care catalizează transferul. unui fragment dintr-o 4 

catenă cu legături 1, 4 la aceeași catenă sau la una vecină, înlesnind 
ataşarea ci prin legătură 1—6. | 
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Dacă însă organismul nu primește glucide suficiente o dată cu ratia 
el transformă în glucide, protide si lipide, proces cunoscut sub numele 
de gliconeogenezá. 

Proteinele si lipidele nu se transformă integral in glucide ci numai 
unii aminoacizi glucoformatori, glicerina si unii acizi grași. 

Mecanismul transformării lor este simplu dacă se tine seama că 
initial se obţine acid piruvic sau intermediari ai ciclului Krebs si aceștia 
parcurg în sens invers calea Embden-Meyerhof. 

Insulina, hormon pacreatic. favorizează pătrunderea glucozei în celule 
deci formarea glucozei 6-P si sinteza glicogenului, adică depozitarea 
glucozei sub formă de glicogen. Ea inhibă activitatea glucozei — 6 fos- 
fatazei, deci se opune ieşirii din celule în lichide extracelulare. 

Glucagonul, adrenalina, ACTH-ul înlesnesc eliberarea glucozei din 
forma sa de rezervă. 

STH-ul inhibă acţiunea hexokinazei deci intrarea glucozei în celule. 
Glicogeneza este o afecţiune caracterizată printr-o aglomerare a glico- 

„genului in ficat, in mușchii scheletici si în mușchii inimii. 

Diabetul are ca simptom „esenţial“ incapacitatea organismului de a 
utiliza glucoza din cauza incapacității pancreasului de a secreta insulina. 

Lipsa insulinei determină hiperglicemie (depăşirea concentraţiei nor- 
male a glicemiei ] g glucoză /1 litru plasmă şi chiar glicozurie — eli- - 
minarea glucozei in proporție de 5—10% prin urină. 

Hiperglicemia se daloreste faptului cá in lipsă de insulină nu se mai 
poate exercita efectul antagonist asupra hormonului de. creştere STH 
care exercită o inhibiţie asupra hexokinazei care transformă glucoza 
in glucoza 6P. Or, se stie că numai sub această formă glucoza traver- 
sează membrana celulară si glucoza 6P reprezintă prima substanţă de 
la care'se pornește atit degradarea, cit si stocarea intracelulară a glucozei. 


3.14.5. Celuloză (C,11,,0,),, . 


Structură si proprietăţi: Macromoleculele de celuloză conţin 3n 


grupe OH alcoolice puse in evidenţă prin reacții de eterific 


are şi esteri- 
ficare. 


Deci formula celulozei se poate scrie : [C;H;0,(0H),],, 


Macromoleculele ei sint compuse din molec 


: ule de f-glucozá unite 
prin legături 1—4 plicozidice. 
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TUM H pun 


H OH OH 
HO H " 


H OH ORLON j p ] 


Este componenta principală a protoplasmei celulare din plante. 
' Celuloza nu se topeste Ja încălzire, ci se carbonizeazá sau se aprinde. 
Este insolubilá in apá si in solventi organici, cu toate acestea este hi- 
groscopică, Această proprietate face ca ţesăturile de fibre de celuloză: 
să fie mai plăcute la purtat direct pe piele, decit unele ţesături. sinte-- 
tice care nu sint higroscopice. : 

Deoarece macromoleculele de. celuloză conlin 3n grupe hidroxil, 
aceasta ar trebui să fie solubilă în apă prin stabilirea unor legături de- 
hidrogen între aceste grupe și moleculele apei asa cum se comportă: 
mono- și dizaharidele. Insolubilitatea celulozei în apă se datoreşte fap- 
tului că grupele OH ce aparțin unor macromolecule diferite, orientate- 
paralel la distanţă mică în fibră, formează între ele un număr mare de 


legături de hidrogen, care nu pot fi desfăcute de moleculele apei. 

În schimb, bazele foarte tari, cu cation voluminos, dizolvă celuloza- 
Una din aceste baze este soluţia Schweitzer sau soluţia cuproxan obți— 
nulă prin dizolvarea Cu(OH), in soluţie concentrată de NH,. 

Cu + 4 NH; — [Cu(NH,),] (OH), 


Hidroxid Leraminocupric 


Prin diluarea cu apă a soluţiei de celuloză astfel obţinută si neutra- 
lizarea cu un acid se precipită celuloza. Prin hidroliză cu acid clor- 
hidric concentrat si rece celuloza trece în glucoză: 

(C4H,,0;)n + nHO — nC,H,,0, 
Celulozá „ Glucoză 

Grupele OH alcoolice din celuloză reacţionează cu o soluție concen- 
iratá de hidroxid de sodiu, formînd alcaliceluloza sau celuloză sodată : 
Fx i u A 
>CH—OH 4- NaOH — > CH-——09?Na? + H,0 

Celuloza sodată este un alcoxid, de aceea în reacţie cu derivati halo- 
genali formează eteri : 

2» CH—ONa + CH,I — > CH—OCH, -b Nal 


Metilceluloza 
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Reactia de cslerificare ; 
a) Esterificarea cu NHO, în prezența de H450, 


[C,H35040H], + nHONO, 2295 [C,H50,0NO,]; + nH;O 


Nitrat de celuloză 


[C HS0,(0H),], + 2 nHNO; 2595 [G,H ,O(ONO;),], + 2 nH20 


Dinitrat de celulozá 


Amestecul format din mononitrat si dinitrat de celulozá se numeste 
<oloxilina si se foloseşte in amestec cu.alcool și eter la obţinerea colodiului. 

Colodiu în amestec cu camfor (o cetonă naturală) dă celuloidul, masă 
plastică folosită la fabricarea filmelor fotografice. 

Prin esterificare avansată se obține trinitratul de celuloză, numit 
pulbere fără fum, folosit ca exploziv minier: 


[C,H;O,(OH], + 3 nHONO,2 a sati isa FIO :(0N0, qu + 3 nH,O 


b) Esterificarea cu anhidridă aceticá 


euroi cn, C0),0 = 56H 0COCH; + CH, „Coon 

Acetatul de celuloză este, de asemenea, o inasá plastică care servește 
da fabricarea de fibre textile (mătase acetat si filme : mai puţin, infla- 
mabile). 

Fabricarea celulozei din lemn. in natură, celuloza se găseşte in can- 
tități mari în: bumbac, in. cinepă, paie, stuf, în lemn de brad, din 
molid. În fara noastră se fabrică din lemn de molid şi stuf. ` 

Lemnul decojit se transformă în aşchii,-apoi se introduce în cazane 
tubulare la temperatură și presiune ridicate cu leșie bisulfiticá (bisul- 
tit de calciu) care dizolvă lignina si lasă celuloza neatacată. 

Bisulfitul de calciu se obtine astfel : 


CaCO; + 2 $0; + H,O — Ca(HS0;), + CO, 


Pasta de celulozá separată de soluţia bisulfiticá este spălată si apoi 
albită cu clor. 
În procedeul sulfat se foloseşte o soluţie alcalină de NaOH, NaS, 


NaSO, şi Na4,CO,. Operația se petrece la temperaturi si presiuni ridi- 
cate, iar prelucrarea este aceeași. 


Fabricarea hirtiei. Hirtia constă din fibre de celuloză subțiri si relativ 
scurte orientate în toate direcțiile si aderente unele la altele. Pentru - 
a nu suge cerneala, hirtia de scris si tipărit se încleiază cu colofoniu 
(saciz) sau cu alte substanțe adezive.: Hirtia de bună calitate contine 
ca umplutură un pigment alb (caolin, TiO, BaSO,). 


414 


Pd 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Hirlia se fabrică din lemn. Pentru aceasta, pasta mecanică de lemm 
se macină, apoi se amestecă intim cu celuloză, clei de colofoniu și 
pigment de umplutură. Pasta rezultată se trece e apoi pe mașina de hirtie- 
ce cuprinde presă, uscare si dacă e cazul satinare. 

Fibre artificiale. Se obţin prin transformarea celulozei din lemn in. 
fibre similare celor naturale. Procedeul viscozei constă în obţinerea 
mătăsii artificiale prin transformarea celulozei într-un compus solu- 
bil, a cărui soluţie se trage în fire 

Iniţial celuloza se iratează eu o soluţie 18% NaOH rezülttid celu-— 


loza sodată »cn—on --NaOH — >CH-—ONa+H,0. 


Celuloza sodatá se tratează apoi cu sultură de carbon obtinindu-se 
xantogenatul de celuloză, o combinație galbenă, solubilă in H,O: 
S 


A 
ponosna: FES ctio c sena 


Soluţia. numită viscozá. se presează prin orificii foarte fine într-o: 
soluţie de acid sulfuric diluat in care are loc hidroliza grupelor xanto- 
genat, celuloza ;precipitind în forma ei iniţială: 


i 
| s E m 
/CH—0—UC—S^Na* + H,80,—- XCH—OH 4- CS, + NaHSO,. 


Din aceste fire -se obţine fie mătasea artificială prin răsucirea mak 
multor fire lungi, fie celofibrá prin tăierea firului la lungimi compa- > 
rabile cu aceea a firului de bumbac. | l 


Probleme 
F. Cum vă explicali că acetona dizolvă nitrati de celuloză, dar nu dizolvă celuloza: 


simplă ? > 


Solutie : 
În nitratul de celuloză cea mai mare parle a grupelor OH sint esterilicate şi de aceea: 
macromoleculele nu mai pot fi unite între ele puternice prin legături de hidrogen. 
Solventul poate astfel páfrunde între macromolecule şi le poate desprinde din fibră ; 
se produce dizolvarea, 
Cum se explicá faptul cá macromoleculele celulozei au o formă alungită, in Mm 


ce a eotie amilazei au forma unei elice ? 
| 
Soluţie : 
Resturile de glucoză sint legale in ambele cazuri, prin punți dezoxigen cu valenţele 
la unghiuri de 105°. În celuloză devierea cu unghiul de 105° se face.o dată într-un sens, 
o dată in sens opus, in timp ce in amilază devierea este totdeauna în același sens. $ 
3. Să se motiveze de ce etoxidul de sodiu este o bază mai tare deed celuloza sodatá.. 
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Solutie : 

Etoxidul de sodiu este instabil in mediu apos. in timp ce celuloza este stabilă. 

4. De ce o jurubitá de bumbac, aruncată pe suprafaţa apei dintr-un vas, plutește 
fără a se uda? 


Solutie : | | 

l'irele de bumbac sînt acoperite cu un strat foarte subţire de grăsime si de aceea sint 
hidrofobe. Pe suprafaţa unei soluţii de săpun, bumbacul se udă însă si se culundă. 

5. Ştiţi să obţineţi nailon din coceni de porumb ? Să se indice etapele acestor trans- 
formári. 


Solutie : 


Prin tratarea cocenilor de porumb cu vapori de apă si un acid diluat, polizaharidele 
numite pentozani care se găsesc în coceni, Lrec in furfurol, un lichid incolor cu miros 
asemănător aldehidei benzoice : 


H OH 
bc. a HC-——CH 
CH, CH--CH-0 ETE T . -cHO 
be OH v 
l Furfurol 
Hoc0H Hit-—cH Ei (i EL, 


| 400?C, n1 1,0 » | || +2 1f, | | 
E b iono cromit de Zn ye, CH HC CH, 
SA d MW 
O O O 
Furan Tetra hidrofuran 
H,.C——CH. „rar 
2 ? 180 C 2 KCN 
|. | -2HCl S H,0 + CH,—CH,—CH,-CH, an 
H ¿G CH 2 ` | | 
Ó 


1,1-Dielorbutan 


COOH 
Z^ (CH 


AEN 
CH,—CH,—CN ad 


Acid adipic 
CH,—CH;—CN N J/N 


NH, 


| Iexametilendiamina 
HOOC —(CH,),—COOH + HN —(CH3), - NH, 
O O 


| | 
—[-C—(CHj, — C—NH-— (CHj,— NH], 


Nailon 
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A. SUBSTANȚE COLORANTE 


Se stie că ochiul omenesc nu poate fi impresionat decît de radiaţii 
care au lungimi de undă cuprinse între 4 000 si 7 500 Â. Totalitatea 
radiaţiilor cuprinse între 4 000 Å si 7 500 Å formează culoarea albă, 

O singură radiaţie cu o anumită lungime de undă dă senzaţia de o 
singură culoare (lumină monocromatică). Culoarea corpurilor depinde 
de doi factori: de lungimea de undă a luminii care cade pe corp si 
de modul cum este absorbitá lumina de cátre corp. Cind lumina cade 
asupra unui corp, ea poate fi absorbità sau reflectatá total sau partial. 
Cind corpul absoarbe toate radiatiile luminii albe, el este negru; cînd 
le reflectă pe toate, este alb. În general culoarea corpurilor se dato- 
reste radiaţiilor pe care le reflectă. Multă vreme, diferiţi cercetători - 


s-au străduit să găsească o relaţie între culoarea unor combinaţii chi- 
mice si structura lor. Studiul spectrelor de absorbție a unor substanţe 
care apar incolore pentru ochi a arătat că, dacă în molecula unei 
astfel de substanţe se introduc anumite grupe de atomi, benzile de ab- 
sorbtie se deplasează în domeniul vizibil. . 

De exemplu ; benzenul (C;H;) este un lichid incolor, in timp ce nitro- 
benzenul (C,H43—NO),) este un lichid galben. dili | 

Ín anul 1868, Graebe si Liebermann au arátat cá substantele colorate 
conţin în molecula Jor grupe nesaturate de atomi şi că, prin saturarea 
lor, culoarea substanţelor dispare. Exemple de grupe nesaturate care 
sînt conţinute de substanţe colorate sinl: 


= ;—(Cz6— ; S Ce; —CQzN, —N-—N—; —NO 
y > | , E. 3. D | Yol L 2 


Aceste grupe au fost denumite de către O. N. Witt (1876) grupe cro- 
mofore sau cromofori, iar moleculele care conţin aceste grupe se numesc 


molecule cromogene. 
fa * 
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Prezenţa grupelor cromofore nu este suficientă pentru a imprima tv- 
loarea. Introducind in molecula substanţelor care contin grupe ero- 
mofore alte grupe speciale de atomi, culoarea substantei se poate in- 
tensifica considerabil si substanţa devine o substanță colorantă. 

Asemenea grupe se numesc auxocrome. lată citeva exemple de grupe 
auxocrome: —OH, —OH, —NH,; —N(CH;) ; —NHCH;. 

Din cele arătate pînă acum rezultă cà substanţele colorante sînt 
substanţe care contin în molecula lor grupe cromofore si auxocrome. 
Ele au proprietatea ae a absorbi lumină de o anumită lungime de undă 
si de a colora fibrele textile si alte materiale. 


4.1. CLASIFICAREA SUBSTANTELOR COLORANTE. 
COLORANȚI MAI IMPORTANTI 


Clasificarea substanţelor colorante se face: 

— după compoziţia lor chimică si 

— după proprietăţile lor tinctoriale. 

1) După compoziţia chimică, se clasifică în: coloranţi de anilină, 
coloranți antrachinonici, coloranţi azoici etc. t 

2) Dupà proprietütile tinctoriale se decsebesc: coloranti solubili in: 
apă (bazici, acizi, substantivi ete.), coloranţi insolubili în apă (colo- 
ranii de sulf, coloranţi de cadă, pigmenți etc.). 

Substanțele colorante se mai pot clasifica şi după modul de obţinere 
a lor, în: substanţe colorante naturale si sintetice. 

În trecut, colorantii organici se obțineau exclusiv din plante si ani- 
male. Din rădăcinile de roibàá se extrăgea alizarina, care se folosea 
pentru vopsirea în roşu; din plante indigofere se obținea indigout 
albastru, din unele insecte care trăiesc pe unele specii de cactusi se 
“obținea carminul roşu. Renumita purpură antică, cae era utilizată 
la vopsirea mantiilor regale, se obținea dintr-un tip de moluste care 
trăiesc pe ţărmul Mării Mediterane, Aceste moluște secretă o substanţă 
incoloră, care la lumină este oxidată de oxigenul din aer, transform în- 
du-se într-o materie colorantă. În anul 1856 V, Perkin a obţinut prima: 
substanță colorantă sintetică (moveina) prin oxidarea unei aniline im- 
pure. Această preparare a pus bazele fabricării sintetice a unei serii 
de alţi coloranţi, printre care alizarina şi indigoul sintelic. De asemenea, 
s-au obţinut multe sute de coloranţi neintilnili în natură. 

In prezent, colorantii sintetici au înlocuit aproape complet pe cei 
naturali. 


418 


CE Scanned with OKEN Scanner 


In tara noastrá Dr. C. I. Istrati (renumit om de stiinfá, profesor de 
chimie la Universitatea din București) s-a ocupat de studierea colo- 
rantilor. Se dau mai jos cîţiva coloranţi dintre cei mai frecvenți : 


4.1.1. Coloranti azoici 


Colorantii azoici se formează prin cuplarea sărurilor de diazoniu cu 
, amine aromatice sau fenoli. 


Diazotarea aminelor aromatice (formarea sărurilor de diazoniu) se 
face prin tratarea acestora cu acid azotos (HNO,) în PUES unui 
acid mineral (HCl), la temperaturá scázutà : 


- — €,H4NH, + HONO + HCl — [C,H,—N9zN]CI? + H,O 


Reacţia de cuplare are loc între clorura de benzen diazoniu si o 
amină aromatică sau un fenol: 
ÍC;H,—N?zN]CI?-- H—NII—C,H; > C,H;—N— N—NH-—C4H;-- HCI 

Diazo-amino-benzen 

Diazo-amino-benzenul trece in p-amino-azobenzen printr-o trans- 

pozitie intramoleculará \ 


N 
C,H,—N —N-—NH-—(GH, TENE 3—NH, 


(Galben de anilină) 


Galbenul de anilină (p-amino-azobenzen) este un colorant azoic bazic. 
€] se prezintă sub formă de cristale galbene cu p.t. 127°C. Este între- 
buintat la colorarea grăsimilor, a lacurilor si ca intermediar la fabri- 
«area altor coloranţi. | 

Prin cuplarea clorurii de benzen diazoniu cu m- -fenilendiaminà se 
obţine 2,4-diaminoazobenzen (crisoidina) 


Conte s—N= N—( S—NH, 


NH, ' | NH, 


2,1-Diaminoazobenzen 


[C H; — N$zzN]CIS 


Crisoidina este un colorant azoic bazic. Se prezintă sub formă de 
cristale galbene, cu p.t. 117,5°C. 
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Clorhidratul ei este o substanţă cristalină neagră. Este greu solu- 
bilă in apă caldă, ușor solubilă în alcool, cloroform. Se întrebuințează la 
colorarea bumbacului, tratat în prealabil cu un mordant (tanin), pre- 
cum si la colorarea linii, pielii si hirtiei. 

Vezuvina (brunul lui Bismarck), se prepară din m-fenilendiamină 
diazotată şi cuplată cu o altă moleculă de m-fenilendiamină, conform 
ecuaţiilor : | 


l H, N NH: 


Y + HONO + HCI => 


XE 


HN NEN CI? + 21120 


NH, 
HN N=N— SN NH, 
NYC r 
— 
| N^ NH, 
Vezuvină 


Vezuvina este o pulbere de culoare brună neagră solubilă în apă- 
se întrebuinţează pentru colorarea pielii si a bumbacului, tratat în 
prealabil cu tanin precum și la fabricarea cernelii brune de tipar. Vezu- 
vina este un colorant azoic bazic. 

Coloranti azoiei acizi. Dintre coloranţii azoici acizi, interes deosebit 
prezintă metil-oranjul, cunoscut sub numele de heliantină sau oranj III 


| - CH 
: ATN NN LZ 5 se 
HOS—( > NaN noe 


Acid p, p' — dimetil-amino-abozenzen-sulfonic 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Se prepară prin diazotarea acidului sulfanilic si apoi cuplarea sări 
de diazoniu rezultată cu dimetilanilină, conform ecuațiilor : 


HO,S—d S—NH, 4- HONO + HCl — 
Acid sulfanilic 


- | HO,S — d^ NEN Jcr 4-2 H0 


Z N-N=nl ae A NENI 
[Hos _ bez =n] ce e BCN G 


CH, 


nis T SUE JUN: "s 
HO0;S e EE N=N— e P Mrs 


Metil-oranj 


Metil-oranjul se întrebuinţează ca indicator la titrarea acizilor mine- 
rali si a bazelor tari. În mediu acid este roşu, în mediu bazic este gal- 
ben, iar în mediu neutru este portocaliu. Modificarea culorii de la roșu 
la galben se datoreşte trecerii de la forma azoică la cea chinoidică, 
sub influenţa mediului de reacţie (pH). 

Colorantii azoici substantivi au ca reprezentant mai important — 
regn de Congo: p S 


NII» 


a OO 


SO » SOH 


Se prepară prin diazotarea benzidinei şi apoi cuplarea ei cu acid 
antranilic : | | 


[C,H, —NzN]CI? + CH, zyr CoHs—N=N— CH 1 +2H 


Aobengen 


molecular E 


pn C.H, —NH—NH— C,H, espoze tranepozilie anO 5 di: (ON —NH, 
Hidrobenzen .  Benzidina 
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| L7 4 Z E ww " : In l 
HN Au Cs NH, + 2 HONO + 2 HC — > 


—URNZNe 4 Sod. S—N*ENCP 


NH, , y - 
-QO-7-O-O---QQO-» 
SO4H : | 


Rosul de Congo se întrebuinţează la colorarea bumbacului si ca indi- 
cator, deoarece în mediu acid virează în albastru. 


4.1.2. Coloranti trifenil metanici 


Existá douá categorii de substante colorante din clasa trifenil-meta- 
nului: bazice și acide. Dintre cele bazice, se citează: 
a) Verdele malachit, care se obţine prin condensarea benzaldehidei 


cu două molecule de dimetilanilină : 


H54C — — s CH 
r NN mA N As MA x) : — 
SNP a WD "T m Ne 
C—H 
GH, 
NE CH 
NN Ww oCHoZ NW e. a7? 
an x e ar iza LO 
C; Hg 


Leucobaza ver rdelul 
malachit (incoloră). 
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OH 
/ 


, d: , T" H : 
O, (aer) Ha o IA JSN A 3 aa 
R — | N— NCH, : 
GH; 
Pseudobaza verdelui malachit (incoloră) 


H,C - CH; |? 
E ? S S NON "| ci 
Ce Hg 


Verde malachit 


Verdele malachit se întrebuințează la colorarea bumbacului, la care 
se adaugă ca mordant tanin, şi la colorarea mătăsii, în verde închis. 


b) Fucsina se prezintă sub formă de cristale roşii cu luciu metalic 
verzui, colorant direct pentru liná, mătase, piele, pentru bumbac se folo- 
seşte ca mordant tanin. Se obţine prin oxidarea unui amestec de părţi 
egale de anilină, o-toluidină şi p-toluidină cu nitrobenzen în prezenţa HCI : 


J AH, 


| = 
H,N—4 S + n Să Z S—NH, 430 + HCL 
' = | w= l e —3 HO 


NH, 
E "GEL 
AS li 
ra HN- 5 TOi. NH, 
Ee au] 
A 
Y 
= NH, uer 


Dintre coloranţii azoici acizi se menţionează ftaleinele. Ele se obtin 
prin condensarea anhidridei ftalice cu fenoli. 
Reprezentantul important este fenolftaleina. 
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Fenolftaleina este un indicator incolor în soluţie neutră si acidă, 
dar colorat intens în roșu în soluţie bazică. 


Colorarea fenolftaleinei în soluție bazică se datorește faptului cá 
molecula cedează doi protoni bazei, transformindu-se astfel într-un 
dianion în care unul din inelele benzenice are o structură asemănă- 
toare chinonei : 


OH OH 


Fenolftaleinà (incoloră) 
Am 
i PA N "4 i 


: cae = E 


Fenolftaleină-dianion (rosie-violetá) : 


4.1.3. Coloranti antrachinonici 


Colorantii din aceastá clasá sint derivati de antrachinoná. Unul dintre 
cei mai importanţi este 1,2-dihidroxiantrachinona, numită alizariná. 
Alizarina se găsește în natură sub formă de glucozide, în rădăcinile 
de roibă sau garantá. | | | 
Alizarina este primul colorant natural care a fost obţinut prin sinteză 
(de către Graebe si Lieberman în anul 1868). 
Sinteza alizarinei a fost realizată prin bromurarea antrachinonei și 
topirea produsului bromurat în prezenţa NaOH : 


^ 
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O i jà : " 


NAVAS Y Noe AA N—0H 
99 Y^ Vui -09 Ô iod OM 


"M Antrachinonă dibromurată l ia 


În prezent alizarina se obține prin tratarea antrachinonei cu H2S0, 
rezultind acidul antrachinon-2-sulfonic care apoi prin topire. alcalină 
cu NaOH în prezența oxigenului din aer, formează alizarina. 


| 
999 + HO—S0,H —— TNT «QUO mon, 


Alizariná : 


Alizarina este o substanţă cristalizată, de. culoare roșie-portocalie, 
greu solubilă în apă, dar ușor solubilă în soluții diluate de. hidroxizi 
alcalini. Se topeşte la 290°C. 

Alizarina dá cu mordantii de aluminiu o colorafie roşie-închisă, cu 
cei de fier o coloratie neagră-violetă, iar cu cei de crom, violet-brună. 
Este un colorant cu care se vopsesc bumbacul, lina şi mătasea. Culorile 
obţinute sînt. frumoase și rezistente. 


» 4.1.4. Coloranti indantrenici 


Reprezentantul cel mai [ditai al acestei clase de coloranţi este 
albastrul de indantren (indantrenul). Acest colorant a fost. obţinut de 
R. Bohn prin încălzirea f-aminoantrachinonei cu KOH :. 
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| —4H O NH / N/ MA 


Albastru de indantren : Albastru de indantren 


Se prezintă ca o pulbere neagră, insolubilă în apă si în cei mai multi 
solvenți. Ca si ceilalți coloranți din clasa indantrenului este rezistent 
la lumină si căldură. 


4.1.9. Coloranti heterociclici 


Colorantii din această grupă se caracterizează prin faptul că molecula 
posedă ca unitate structurală un heterociclu și diferite grupări auxo- 
crome grefate. Un reprezentant al acestei clase de coloranţi este indi- 
goul, care are formula de structură: | 


4 ——c—-0 0206 
Lb looi 
N l N. 

| | 

BS d 
Pînă la sfirsitul secolului al XIX-lea indigoul se obținea din Indi- 
gofera tinctoria, un arbust care creşte în India, R.A.U., R. P. China. 
Astăzi, aproape întreaga cantitate de indigo folosită se obține sintetic 
diu acid antranilic si acid cloracetic. Indigoul este o substanţă solidă, 
de culoare albastră închis. În stare topită este roşie. Nu se dizolvă 
în apă, alcool, eter. Se dizolvă în nitrobenzen şi anilină. Prin reducere 


energică cu hidrogen trece în dihidroindigou combinaţie care stă la baza. 
utilizării indigoului drept colorant: | 


N 
DA 
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A pon HO— se NS 
Gusa i $ 
VAVA SAN 
I2 
H H 


Se întrebuinţează pentru colorarea fibrelor de bumbac si in special 
pentru fibrele sintetice, cum este melana. 


Fixarea coloranților pe fibrele textile. Modul în care moleculele 
colorantului se leagă de fibra textilă depinde de natura fibrei si de 
patura colorantului. 


Fibrele animale, cum sînt lina e mătasea, sint formate din proteine, 
adică din catene polipeptidice lungi, purtînd din loc in loc grupe bazice, 
de exemplu grupe NH, şi grupe acide (sub formă de SO” sau COOS, 
care însă se transformă, în soluție acidă, în grupe SOH sau COOH). 
Colorantii bazici, cum sînt: vezuvina, galbenul . de anilină, crisoidina 
vopsesc lina sau mătasea formînd săruri cu grupele acide ale fibrei. 
Colorantii acizi se fixează de grupele bazice ale fibrei. 


Fibrele vegetale, atit naturale (bumbac, in) cit si artificiale (mătase 
viscoză), nu conţin nici grupe acide și nici grupe bazice. În acest caz, 
fixarea colorantului. pe fibră are loc prin formarea de legături slabe 
(de cele mai multe ori legături de hidrogen), între colorant şi fibră. 
Pentru a vopsi asemenea fibre, moleculele colorantului trebuie să aibă 
o formă alungită, astfel încît să poată avea două sau mai multe puncte 
de contact cu macromoleculele de celuloză. Colorantii de acest fel se 
numesc substantivi (coloranţi direcţi), aceștia nu se fixează in intre- 
gime pe fibră (cum este cazul la fibrele animale) ci rămîn în parte 
în soluţie (stabilindu-se un echilibru între colorantul fixat si cel din 
soluţie). Soluţia se utilizează pentru o nouă vopsire, după ce se com- 
pletează concentrația cu un nou adaos de colorant. 

Fibrele sintetice, cum este melana nu sînt nici bazice, nici acide 
şi nu dau legături de hidrogen sau dau, dar sînt prea slabe. 


Pentru astfel de fibre se folosesc coloranţi speciali, de obicei neutri. 
Aceștia colorează fibra nu prin fixare la suprafață ci chiar prin dizol- 
„vare în substanţa ei. 

Se numesc coloranţi de mordanti acei coloranţi care formează cu ioni 
metalici (Cu?*, AI?*, Cr?) complecsi insolubili, frumos colorati si mai 
rezistenți la lumină și spălare decît colorantul însuși. Pentru a putea 

) forma complecși, molecula colorantului trebuie să posede o grupă OH 
fenolică într-o poziţie favorabilă faţă de o grupă CO sau COOH. 
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Ca exemplu se menţionează alizarina. Pentru vopsirea cu alizarină, se 
îmbibă întîi fibra cu săruri solubile de AI?*, Fe?*, Cr?^* si apoi se tratează 
cu o soluţie de alizarină în hidroxid de sodiu. Se formează Al(OH), 
Fe(OH); sau Cr(OH), (mordanti), care dau apoi cu colorantul combinaţii 
complexe în care metalul trivalent, M, formează inele heterociclice ; 


N 


Colorantii de cadă sînt substanțe complet insolubile în apă si în. 
orice alt solvent. Dintre aceștia se menţionează indigoul si indantre- 
nul. Aceste substanţe reduse în soluţie alcalină dau fenoxid solubil 
(„sodă“), care se poate fixa pe fibră. Îndată ce fibra este scoasă din 
baie, forma redusă începe să se oxideze cu oxigenul din aer și dă colo- 
rantul insolubil. 

La alegerea colorantului pentru vopsirea unei fibre trebuie să se 
fină seama de rezistenţa acesteia față de soluția utilizată. Fibrele ani- 
male, de pildă, sînt rezistente la acizi, dar sînt degradate de baze. 
De aceea, pentru vopsirea linii si mătăsii se folosesc procedee in so- 
luţie acidă. Fibrele vegetale, care sînt mai rezistente la baze, se pot 
vopsi si în soluție alcalină, de exemplu cu coloranți de cadă. 
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P. MECANISME DE REACȚIE 


O reacție chimică la nivel molecular — reprezintă un proces în 
care două molecule se ciocnesc, astfel încît se rup una sau mai multe 
legături si se formează una sau mai multe legături noi și deci, mole- 
cule noi. Succesiunea si desfășurarea în timp a proceselor de rupere 
şi formare a legăturilor sînt esenţiale pentru înțelegerea reacţiilor. Ele 
se produc în etape separate, discrete; se pot suprapune. in sensul că 
noua legătură începe să se formeze inainte:ca vechea legătură să se 
fi rupt complet ; sau se pot produce simultan ; noua legătură form îndu-se 
în același timp cu scindarea celeilalte. Ultimul proces se numește reacție 
concertată sau sincronă. | | 

Desfăşurarea detaliată a unei reacţii globale, secvenţa etapelor şi 
deplasările electronilor, formarea şi ruperea legăturilor, cum si desiă- 
surarea în timp — reprezintă mecanismul reacției. 

Clasificarea reacţiilor organice scoate în evidență schimbările care 
se produc în legăturile atomilor de carbon de la centrul de reacţie. 

Se deosebesc trei tipuri mari de reacții : substituție, aditie si eliminare. 

Într-o reacţie de substitutie, un atom sau o grupare atașată la un 
atom de carbon este înlăturată și locul ei este luat de altă grupare. 
În acest caz nu se produce nici o modificare a gradului de nesaturare 
al carbonului care reacţionează : 


HCI -- CH4—CH,—0H — CH;,—CH;—CIl + H;0 


Reactiv Substrat Produsi de reactie 


O reacţie de, adilie reprezintă o mărire a numărului de grupări legate 
da atomul de carbon. Creste gradul de saturare : 


Cl, 4- CH=CH; EA CH,—CH; 
| CI Cl 
În reacţia de adiţie are loc decuplarea dubletului de electroni x (pi) cu 


modificarea stării de hibridizare a celor doi atomi de carbon. de la sp? 


Ja sp? urmată de legarea lor d» atomi proveniţi din reactanți. 
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O reacíie de eliminare implică o reducere a numărului de grupàr? 
legate Ja atomul de carbon. Crește gradul de nesaturare: 


CH;4—CH;—ClI4- NaOH — CH=CH, + NaCl + H,O 


Reacţia acid-bază (transfer de protoni) poate fi considerată ca a) 
patrulea tip, cu toate că nu produce modificări fundamentale în Siruc- 
tura substratului. 

Transpozitiile moleculare formează o categorie distinctă. Acestea 
sînt reacţii în care se rearanjează scheletul de atomi de carbon ab 
moleculei. 

Multe reacţii organice implică formarea unor intermediari tranzi- 
torii, care joacă un rol fundamental în procesele globale. Aceşti inter- 
mediari se pot forma prin atacul diferiților reactanți asupra substra- 
tului, prin disocierea compuşilor organici sau prin promovarea mole- 
culelor în stări excitate prin absorbţia luminii sau interacțiunea cu 
radiațiile «v, B si y. 

lată cîteva exemple de intermediari. Ionii carbeniu sînt cationi ař 
atomului de carbon. Atomul de carbon cu sarcină pozitivă a ionului 

a 


de carbeniu se află în starea de hibridizare Sp? c? astfel încît ionu} 

b C E a 
este plan. Ei pot fi considerati ca fragmente de molecule din care s-a 
eliminat, de la unul din atomii de carbon, o grupare împreună cu pere- 
chea de electroni care formează legătura. 


a 
Carbanionii sînt anioni ai atomului de carbon bc :°. -Se formează 
C 
prin eliminarea uneia din grupările ataşate la un atom de carbon fără 
a elimina perechea de electroni de legătură. Ca şi aminele cu care sînt 
izoelectronici sînt neplani. Atomul de carbon cu sarcină negativă este 
hibridizat sp? piramidal. | l 
Radicalii carbonului sînt formali din compuşi normali ai carbonulu» 
prin eliminarea unei grupări ataşate împreună cu unul din cei doi 
electroni ai legăturii. Radicalii sînt intermediari între carbanioni Si 
ionii de carbeniu. Se stie că. radicalul metil este plan si prin: analogie 
se consideră că toti radicalii liberi au această configuraţie : 
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Carbenele sint fragmente de molecule din care s-au eliminat douá 
srupán ataşate la atomul de carbon, împreună cu o singură pereche 
de electroni de legătură. Carbenele sint compuși neutri divalenti ai 
carbonului, care au doar o existenţă tranzitorie. j 

O caracteristică interesantă a structurii carbenelor este posibili- 
tatea de a exista în două stări distincte, una în care spinii electroni- 
dor neparticipanti sint împerecheaţi si una în care spinii sînt neimpe- 


recheali : 
b * 
a—C: 
Carbená 


Stările excitate ale moleculelor sînt produse prin absorbţia luminii. 
SLumina vizibilă si ultravioletă induc stări în care electronii ocupă 
orbitali de energie înaltă: Asemenea specii au o mare reactivitate şi 
participă in reacţiile fotochimice ale compușilor organici. 

Moleculele instabile se formează ca intermediari în anumite reacţii. 
Asemenea molecule au o reactivitate mare şi sînt transformate în 
produşi mai stabili. Exemplu: Acizii «-halogenati suferă uşor reacţii 
de substituție în soluţii alcaline apoase. Produsii rezultați sînt a-hidroxi- 
acizii: Studii amănunțite ale acestor reacţii au arătat cá ele nu se pro- 
duc într-o singură etapă. Se formează mai întîi «-lactone foarte reac- 
five cà intermediari tranzitorii : | 


O Ho C-— Lust) 
A. 2 _ 
Br Chip —— Nut Br 
gu noe | 
H——-0 6 e. je iow AM 
N k Ho x HO Li 


a - 


O 
. ion hidroxiacetat 


Legăturile covalente se rup în două moduri: 
— homolitic (simetric) si heterolitic (asimetric) 


g-acetolactonă è 


| scindare i . 
X—U nomolück * Lb "UJ (radicali) 


scindare 
LN c MP TNT TR 
,U—l teracota” V +t y (ioni) 
În scindarea homoliticá rămîne cîte un electron la fiec 
) Segati initial, în scindarea heteroliticá, leg 
perechea de electroni rămîne unită si atas 


are din atomii 
ătura este ruptă astfel încît 
ată doar la unul din cei doi. 
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atomi legati initial. În acest ultim proces se produce o separare de sar- 
cini si se formează ioni; de aceea, reacţiile heterolitice sint deseori 
numite si reacţii ionice, Reacţiile homolitice produc radicali neutri şi 
sint numite si reacţii radicalice — sau prin radicali liberi. 

Întrucît reacţiile ionice implică specii cu sarcină, forțele electro- 
statice joacă un rol extrem de important. Atracția dintre sarcinile dife- 
rite si repulsia dintre sarcinile de acelaşi fel sint principalele forte care 
iniţiază reacţiile ionice şi determină desfășurarea lor. 

Reactivii folosiţi pot fi nucleofili si electrofili. 


Agentii nucleofili au o pereche de electroni neparticipanti si actio- 
nind ca centru de reactie, atacá un centru cu sarciná pozitivá sau cu 
deficit de electroni al unei molecule. Agenţii electrofili, care au un 
deficit de electroni, atacă un centru cu sarcină negativă. 


Reacţiile sint numite nucleofile si electrofile după natura reactivului. 
Cele două clase de reactivi.pot fi rezumate astfel : 


Agent nucleofil — „negativ“, bogat în electroni, anionid, donor de 


electroni, bază Lewis B: sau Nu. Agenti nucleofili uzuali: HO*, RO? 


RS9,—CNS, H,0:, R—O0H, RN : 

Agent electrofil — „pozitiv“ , deficit de electroni, cationid, acceptor 
de electroni, acid Lewis, E*. 

Agenti electrofili uzuali: H9, Bre, NO, AlCl. BE. 

Toate reacţiile sînt în principiu echilibre : 


| 
| A+BeC+D. 
Concentraţiile în momentul atingerii echilibrului sînt exprimate prin 
ecuaţia constantei de echilibru K : K = [c] [D] K > 1 favorizează pro- 


[A] [B] 


duşii la echilibru K < 1 favorizează reactanţii la echilibru. O valoare 
foarte mare a lui K înseamnă o reacţie care decurge practic total. 


Energia unei reacţii chimice este egală cu diferenţa de energie dintre 
suma energiilor materiilor prime si suma energiilor produșilor de reacţie. 
Cea mai mare parte din această energie este de obicei diferenţa de ener- 
gie dintre legăturile rupte si legăturile formate. Pentru ruperea legătu- 
rilor trebuie să se furnizeze energie (lui A şi B), dar ea este apoi cedată 
din nou — în cantitate mai mare sau maimică în funcţie de energiile 
implicate în fiecare legătură cînd se formează noile legături (in C 
şi D). Dacă diferenţa de energie este negativă, adică se degajă energie 
în cursul reacției, reacţia se numește exotermă. 

În principiu, o astfel de reacţie decurge spontan întrucit întregul 
sistem trece într-o stare mai stabilă, cu energie mai scăzută. 
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Energia degajată apare de obicei sub formă de căldură, extrem de 
mare ju reacţia de combustie (ardere) a compuşilor organici cu oxi- 
genul. O reacţie endotermă duce la produși de reacţie mai puțin stabili 
decît reactan[ii şi poate fi realizată doar consumind energie în cursul 
reacției, adică prin consum de căldură. 

Cunoaşterea echilibrului nu este suficientă pentru a spune dacă o 
reacție va avea loc. Toate moleculele organice în prezenţa oxigenului 
sînt instabile formînd CO, si H,O si totuși ele nu se aprind spontan. 
Dacă ar face acest lucru toate organismele vii — deoarece sînt alcătuite 
din molecule organice — ar fi distruse instantaneu, chiar de către aerul 


pe care-l respirăm. 

De fapt, majoritatea reacţiilor organice sint lente, si din fericire, 
combustia este una din cele mai lente, cel puţin la temperatura normală. 
Să considerăm o. reacţie bimoleculará: A + B — C + D. 


O reacţie bimoleculará este reactia care include douá molecule de reac- 
tanti. Desi ciocnirile lui A cu B sint o conditie obligatorie pentru pro- 


ducerea reacției, nu toate ciocnirile dintre A şi B au ca rezultat reacţia: 

Analiza modului în care viteza de reacţie crește odată cu. creşterea 
temperaturii demonstrează că reacţia se produce numai dacă ciocnirile 
au loc între moleculele de A și B care au un conţinut energetic superior 
valorii. medii. | _ 

Acest exces de ener gie necesar pentru reacţie se numește energie de 
activare. bC 

- Totuşi, chiar şi ciocnirile dintre molecule avînd conţinutul de ener- 
gie necesar nu duc intotdeauna la reactie. Ciocniri neeficace se produc 
dacá moleculele de A si B se ciocnesc într-o orientare greşită sau dacă 
excesul de energie. al moleculelor nu este corelat cu mişcările interne 
corespunzătoare ale moleculei. 

Probabilitatea ca o reacţie să aibă loc chiar la ciocnirea între mo~ 
lecule activate poate fi destul de mică în 'cazul în care condiţiile stereo- 
electronice ale reacției sint stricte. 

Factorul de probabilitate poate fi ilustrat într-un mod simplificat 
luînd în considerare o,simplá reacţie de substituție (nucleofilà) : 


HO- + CH,—Cl > CH;—OH + Cl- 


Deoarece ionul nucleofil de hidroxil se leagá de atomul de carbon 

» 

ciocnirea in care agentul nucleofil intilneste atomul de clor al clorurii 
de metil are o probabilitate redusă de a provoca reacţia. 


28 — Chimie și probleme de chimie organică — cd 324 
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De asemenea, repulsia reciprocă a perechilor de electroni ai clorului 
Si hidroxidului tinde să împiedice orice contact între ei: 


uM una) 

H CI: —:0H H 

TIC) " b p " d... 7 o 
DE HO—C------H + CI 


cC 
ny Ni 
H 


- 


Dacă excesul de energie (energie de activare) a moleculei de clorură 
«de metil constă in vibraţiile interne care alungesc legătura C—C] reacţia 
va fi favorizată. Pe de altă parte, dacă excesul de energie rezidă în 
mișcările de alungire a legăturilor C—H, reacţia de substituție nu va fi 
favorizată. 

Numărul de ciocniri este proportional cu. concentrațiile reactantilor 
5i este, de asemenea, dependent de temperatură mărindu-se -odată cu 
creşterea temperaturii, deoarece aceasta măreşte mişcarea moleculară 
şi astfel frecvenţa de ciocnire. Este foarte obişnuit ca vitezele reacțiilor 
organice să se dubleze la fiecare creștere cu 10—15*C a temperaturii. 

Dependenţa de concentraţie se exprimă prin ecuaţia : v = K[A][B]. 
în care K este constantă specifică de viteza la temperatura T. 

Astfel. viteza este proportionalá cu concentratia fiecárei specii care 
participă la atingerea stării de tranziţie. Starea de tranziţie este un 
complex molecular în care sint forţaţi să se gáseascá A si B dupà ce 
au plătit preţul (in monedă de energie) necesar reacției si sint pregătiţi 
să se transforme în produși de reacţie. .Cinetica unei reacţii se referă 
ia viteza sa şi se ocupă doar de diferența de energie dintre reactanți 
Și starea de tranziție. | 

Termodinamica reprezintá starea de echilibru $i se ocupă doar de dife- 
renta de energie dintre reactanți si produşi de reacţie care determină 
«onstanta de echilibru și arată dacă reacţia este exotermă sau endotermă. 

Un singur mecanism se poate aplica la un intreg grup de reacții, care 
sint identice din punctul de vedere al modificării centrului de reacţie, 
dar care diferă printr-o serie de particularităţi, dintre care cele mai 
importante sînt; | 

— agentul nucleofil sau electrofil ales ca reactiv; 

— natura grupărilor învecinate cu centrul de reacţie din substrat; 

— natura solventului. | 

Dependenţa vitezei de reacţie în funcție de concentrațiile reactantu- 
lui se numește ordin de reacţie. Într-o reacţie de ordinul întîi, viteza 
variază doar cu concentraţia unui singur reactant, într-o reacție de ordi- 
nul doi, viteza este proporţională cu concentrațiile a doi reactanți. 
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Cînd cinetica experimentală prezintă aceste dependențe simple, se 
poate deduce. de obicei în mod corect, că, la nivel molecular, doar 
o moleculă trece în starea de tranziție într-o reacţie de ordinul întîi, 
cá două molecule se combină pentru a forma starea de tranziţie într-o: 
reacţie de ordinul doi. 

Aceste deduelii privind participarea moleculară se numesc molecu- 
laritatea reacției. 

Toate reacțiile organice în ansamblu pot fi considerate din punctut 
de vedere al reactiv ului, c ca nucleofile sau electrofile, iar substratul for-. 
mat din scheletul de atomi de carbon jucind rolul invers: 


Reactiv Substrat ` Reactiv Substrat 
nucleofil electrofil electrofil . nucleofil . 

: [x ` M i 
Nu:— ; (C3 carbon saturat E, carbon saturat 


C—y ‘carbon nesaturat 


carbon nesaturat: 


Ságetile curbe servesc doar să se indice' poziţia în 'care se deplasează 
în final electronii. Substitutia nucleofilă la atomul de carbon saturat: 


| 
N 
Nu: + Do y Nu 0-4 yY 


(Nu: + Ry —-Nu-R + y) 


Reacţia este simplă, constind din atacul unui agent nucleofil (Nu :): 
la atomul de carbon saturat care contine un substituent y care poate ft 
dislocuit de agent nucieofil. Substituentul dislocuit se numește grupare 
fugace (—y).: În reacţia globală, legătura C—y este astfel ruptă încît. 
perechea de electroni care formează legătura să rămînă ataşată la y, 
şi deci acesta pleacă sub forma: y. 

Agentul nucleofil Nu : ; care posedă o pereche neparticipantà de elec-- 
troni, foloseşte acești electroni pentru a forma .o nouă legătură cu ato- 
mul de carbon. Agentul nucleofil care atacă si gruparea fugaee posedă 
acelaşi caracter general: fie cá sint anioni, fie molecule neutre, ei 
conţin o pereche neparticipantá de electroni. Sint deci posibile patru 
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tipuri de distribuţie de sarcini, în funcţie de faptul că dacă sint ani- 
oni sau molecule neutre: | 


'e 
Nu: + R—y > Nu—R + iy (CN + CHI — CH4—CN + I7) 
Nu: + R—y>Nu+—R + uy: NHs + CH4Br2CH,—NHj + Br 


(S) 
Nu: + R—y*Nu—H + iy (Cl^ +: CH,0H,—CH,—Cl + H0) 
Nu: + R—g* Nu—R + :y (CHSN -+ (CH3SS* S (CH) N+ + 
-- (CH4),S. 


Cei mai importanti agenti nucleofili sint anionii, singurii importanti 
din grupul celor neutri fiind aminele: 
|. b a 


Nu: ey LC, -> sua + :y 
Agent Substrat Produs de Gruparea 
nucleofil reacţie [ugace 
Într-o substitutie nucleofilà se produc două modificări: ruperea 
vechii legături și formarea unei noi legături. Principalele diferenţe, din 
punctul de vedere al mecanismului, sint legate de momentul produ- 
erii celor două procese. Se pot imagina trei posibilităţi : 
1) O reacţie în două trepte: a) ruperea legăturii vechi și b) formarea 
noii legături. 
2) O reacţie în două trepte: a) formarea noii legături și b) ruperea 
vechii legături. 2 
3) O reacţie într-o singură treaptă, in care formarea noii legături şi 
zuperea vechii legături sînt simultane sau concertate. 

-În substituţiile nucleofile la atomii de carbon saturați au fost obser- 
-yate ambele mecanisme : 1 şi 3. În mecanismul 1, prima treaptă, care 
este totodată determinată de viteză, este ruperea legăturii fugace, ato- 
mul de carbon de la centrul de reacţie ráminind ca ion de carbeniu. 
Aceasta este de fapt o reacţie de ionizare si se realizează frecvent prin 
încălzirea compusului într-un solvent corespunzător. În a doua treaptă 
ionul de carbeniu cu energie mare este atacat de un agent nucleofil, 
formînd a doua legătură. În multe asemenea reacții, agentul nucleofi! 
este chiar molecula de solvent (H,O, ROH, RCOOH), în care caz react- 
dia de substituție se numeşte solvoliză. Reacţiile care au loc în cele 
două trepte se pot scrie: 


„A. Ionizare prealabilă (SN,) (1) R—X Lens Re 4. X9 
| (2) Nu: + R? 7 Nu—R 
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ó ; 
B. Substitutia într-o (SN;) (3) Nu: + R—X — [Nu...R...X]? 

singură treaptă | 
Starea de tranziţie 


— Nu—R 4+ X9? 


Viteza acestor reacţii de ionizare depinde de stabilitatea fragmentelor 
formate — ionul de carbeniu si gruparea fugace — cit si de puterea 
de ionizare a solventului, care trebuie să stabilizeze prin solvatare 
fragmentele formate. , 

~ În acest mecanism, ionizarea este treapta care implică starea de 
tranziție bogată în energie si este deci determinată de viteză. Captarea 
agentului nucleofil de către ionul de carbeniu bogat in energie, astfel 
format, este un proces rapid, uşor, cu o energie de activare scăzută. 

Consecința acestei ionizări în prima fază este faptul că viteza de 
reacție va fi influențată doar de concentrația substratului care se ioni- 

E zează. De aceea, viteza va fi independentă de concentraţia agentului 

 nucleofil  , 

| Reacţiile solvolitice ale halogenurilor terțiare nu sint de obicei acce- 

lerate prin aditia agenţilor nucleofili tari. De exemplu, viteza de hidro- - 
lizà a clorurii de /-butil nu este mărită prin aditia de NaOH, desi acești 

ioni hidroxil se consumă în reacţie. Deoarece viteza de reacţie depinde 

doar de concentraţia unui reactant, halogenura, ea se supune legii de 

viteză de ordinul intii: 


NaOH -+ (CHCC 29:9 (CH), COH -+ NaCl 


Numele care s-a dat acestui mecanism în două trepte este SN, care 
înseamnă substituție, nucleofilá, unimoleculară. 

În mecanismul 3, într-o singură etapă, agentul nucleofil se apropie 
de atomul de carbon pozitiv al substratului, indepártind simultan 
gruparea fugace. Aşadar, în starea de tranziţie se combină şi agentul 
nucleofil și substratul, energia de activare fiind dependentă de reactivi- 
tatea ambilor reactanți. Viteza de reacţie va fi dependentă de concen- 
traţiile ambilor reactanți. 

Comportarea cinetică a halogenurilor primare este foarte diferită 
de cea a halogenurilor terțiare. Clorura de etil, de exemplu, nu hidro- 
lizează cu o viteză apreciabilă în soluţie neutră. Totuşi, dacă se adaugă 
NaOH, reacţia are loc cu o viteză propattionata «e cu concentraţia halo- 
genurii şi a bazei: 


NaOH + CH, — CH,Cl — CH, — CH,OH + NaCl 
viteza = K[CH, — CH,CI] [NaOH] 
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O asemenea lege de viteză este de ordinul doi într-o singură treaptă. 
Procesul se numește mecanism S (substituție, nucleofilă, bimolecu- 
lară). Deseori, natura mediului în care se conduce o reacţie are influență 
marcatá asupra vitezei de reacţie. Efectele de mediu cele mai accen- 
tuate pot fi anticipate luînd în considerare dacă în treapta determi- 
nată de viteză a reacției se formează sau se distrug ioni sau cá nu se 
produce nici una din aceste posibilităţi. | 

Solvenţii ionizanti buni sînt cei în care ionii sint stabilizati prin sol- 
vatare. Solventii cei mai polari, cu constantă dielectrică mare, au ca- 
pacitate de ionizare mai bună. Reacţiile în care ionii se unesc formînd 
molecule neutre decurg în practică mai lent în solvenţi ionizanţi, decit 
în cei nepolari. Cele două tipuri deosebit de importante de solvatare sînt 
solvatarea speciilor cu deficit de electroni (respectiv cationii) prin coor- - 
dinare cu perechile de electroni neparticipanti ai solventului si solva- 
tarea anionilor (sau a atomilor cu exces de electroni) prin legături de 
hidrogen : 


iat bj 27 
Oanei NU ceea sas IO 


| 
H 


Solvatarea cationului Solvatarea anionului 


Legăturile de hidrogen cu solventul joacă un rol important în reac- 
tiile de substituție, datorită stabilizării agenților nucleofili. Cînd un 
“agent nucleofil reacţionează, o parte din energia necesară pentru a 
atinge starea de tranziţie trebuie folosită la ruperea unor asemenea legă- 
turi. de hidrogen si de aceea solventii care nu pot forma legáturi de 
hidrogen cu agentii nucleofili vor favoriza viteze mai mari deseori de 

mii de ori mai rapide. 

Solvenţii care formează legături de hidrogen se numesc protici, iar ` 
cei care nu conţin proton pentru a forma legături de hidrogen se numese 
aprotici. | | 

i Dintre solvenții polari uzuali amintim: H,O, HCOOH, CH,—OH 
ROH, CHCOOH. 


Solventii aprotici mai des intilniti in reactii sint: 
O 


| Il 
(CH3),S*—0-7 ; HCON(CH;), ; CH,CN ; CH,—C— CH; (C,H5),0 ; 
CHCl; ; hidrocarburi. 


Reacțiile Sy; sînt favorizate în special de solvenți aprotici. 
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Substitutia nucleofilá la un atom de carbon nesaturat este o reacţie 
în două trepte: 

c) 

z :z 

Ci i, hal 

—C 


7 
ia I 
Nu: Pe ae Com |] iege Nile "UP 3 9 
Naat | 


jc Nuca 


= un heteroatom, de ex. O, N sau S. 
Mecanismul de hidrolizá a clorurilor acide este tipic. Prima etapă, 
adiţia nucleofilă la o grupare carbonil polarizată, este urmată de eli- 


minarea HCl: 
O | -0:e | OH 
+H9 | zuo 


B | 
C;H;—C—CI + H,O — C,H;,—C—Cl z— CeH;—C—C 

bis | 
OH, OH 
© 

OH O 

| —H* | 

— C,H;—C 9 — C,H,—C—OH 
OH 


Esterii se pot transforma într-un acid si printr- (e réncHé Syl, în care 
esterul protonat devine gruparea fugace. Aceasta se petrece de abane 


Aa esterii alcoolilor terțiari : 


:0: H* CH OH CH 
3; L CH 
Ci a rox " HCl pă e/ ?| q- p 
CH, CH; CH, 


Mecanismul Sy, decurge prihtr-o scindare alchil-oxigen, iar hidroliza 
normală prin scindare acil-oxigen. Diferenţa dintre cele două mecanisme 
a fost demonstrată folosind izotopul oxigen (50) ca trasor : după tipul 
mecanismului, dacă esterul are (^0) initial in restul de alcool, trasorul 
se protejează după hidroliză fie în acid, fie in alcool: 


O i O 
| 18 Hot ot | 18 
C, H5—C—0—C(CHs); s CeHs—0—OH + HO—C(CH;), 
i O Q 
18 | 18 > — : 


dl H,0? | 
C,H,—C—0—CH; — C iie COR + HO—CH, 
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Substitutia nucleofilă aromatică necesită o energie mai mare de reac- 
fie. Reacţia decurge uşor dacă în poziţiile orto si para sint prezente 
grupări puternic atrăgătoare de electroni. 


În cazul topirii alcaline a clorbenzenului se obţine fenolul : 


CI OH 
| | 
ZN 
| + Na0OH—| |-+ NaCl 
N vA 


Activarea cu grupări nitro se datorește capacităţii lor de a fixa 
sarcina negativă introdusă în moleculă prin ataşarea agentului nucleo- 
fil, care efectuează initial reacţia de aditie conjugată 


| 


8 8 
NO; 
HO: + > CI 
i -L om Q. E -Q 
HO C) 


uo CI HO CI HO CI on 


Și alti agenti nucleofili tari, ca alcoxidul de sodiu sau aminele primare 
$i secundare, reacționează uşor cu halogenurile de aril care contin gru- 
pări nitro în poziţiile oro sau para 


Qc, 
CH,ONa +( 100€ e (N S 
x6, S 
p- Nitroanisol 
CI NHCEH3 


(o: NO, 
CH,NH, + CY aa Q ^v 


O substitutie simplà poate avea loc cu o pdt 1t fugace deosebită 
ca ionul de diazoniu, cáre se eliminá ireversibil ca azot molecular sta- 


bil (N,). 
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“Mecanismul detaliat nu este incá clarificat : 


T. 


[o 
CHN = NCI- T.O Q xs A J B N; 
V, 


Sărurile de diazoniu suferă reacţii solvolitice cînd sint încălzite in 
solvenţi hidroxilici si probabil intermediarul format in cursul reactiei . 


9 
este un cation aril cu viaţă scurtă (CHN =N — C,H? + N,). 
Dacă sint prezenţi alti anioni nucleofili (fie adăugaţi fie din sarea 
iniţială), rezultă, drept coprodus, compusul format prin cuplarea acestui 
ion de carbeniu ca anionul. 


Mecanismul substitutiei electrofile. Orbitalul 7 ciclic al ciclului ben- 
zenic este sursa de electroni care atrage agentul electrofil. La fel ca în 
adiţia electrofilă la alchene, acest atac creează un ion de carbeniu in- 
termediar, care în acest caz este un ion de ciclohexadieniliu dublu con- 
jugat. În loc să sufere apoi o aditie nucleofilá, ca la alchene acest ion 
cedează un proton agentului nucleofil (baza) şi astfel revine la un sistem 
de electroni x aromatic stabil, substituit cu grupa electrofilă E : 


3 [ie NE iie ET 
Foe aedem foe in s 


Compusi aromatici (substitutie) 


Pa A l 
f ; ZN A EALEN 
E? + viu ol Pa e | Q. e X [ue $ + NuH 
MN DO Ma 2 H.E t 


Viteza substitutiei aromatice va fi mai mică decît aceea a atacului 
electrofil la alchene, deoarece energia de rezonanţă a benzenului este 
distrusă în prima etapă determinată de viteză, odată cu formarea io- 
nului de carbeniu. Cationul intermediar de ciclohexadieniliu este sta- 
bilizat prin rezonanță in comparație cu un ion de carbeniu obişnuit, 


dar această stabilizare este mai mică decît aceea a ciclului benzenic 
inițial determinată de cei șase electroni m. Drept consecință, substi- 
tulia electrofilă a benzenului este mai lentă sau necesită agenti electro- 
fili mai puternici decit adifia la alchene simple. 
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Ca si la alchene, ne putem aștepta ca viteza să fie mărită de grupă- 
rile donoare de electroni. fie prin rezonanţă, fie în mai mică măsură, 
în cazul grupărilor alchil, prin efectele lor combinate inductoare si de 
hiperconjugare. Aceste grupări se numesc grupări activante. 

Grupările atrăgătoare de electroni, prin rezonanță sau inleraclii 
inductive, micșorează viteza (grupări dezactivante). 

Substituentii atrágátori de electroni (NO, NO, CO, CHO, CH, COOH, 
SO,H) dezactivează nucleele aromatice, efectul fiind cel mai redus în 
poziţia mela : 


Os a 4/0 Os a 709 O e 
is N Ne NC NO, 
^N E? A ÍN e TAN gt d 


substituenlii respingátori de electroni (R, OH, OR, NH,, NH— B, X) 
activează nucleul aromatic si orientează substituţiile in orto si para. 

Reacţiile de substituție electrofile in seria aromatică au fost descrise 
la hidrocarburi aromatice.: 

Decarboxilarea acizilor este o substituție electrofilá pentru cá pro- 
tonul înlocuieşte o grupare eliminată prin scindare electrofugă 


v 0 


| 
R—C—0H — R—-H + CO, 
Reacţii de eliminare | 


Reactiile de eliminare sint formal inversul reacțiilor de adifie; unele 
dintre acestea din urmá au fost discutate deoarece apar ca reactii de sub- 
stituţie la carbon saturat, 

Cele mai obișnuite eliminări sînt eliminările 1, 2 prin care se înde- 
părtează substituentii de la doi atomi invecinati, ráminind o legătură m- 


/ Nu: —-E | 2 
. Cazul general : [x —- Nu-E«yzz «Ll 
y--4 


D 
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Formare de alchená : E» m —— 11,0 *Dc-C(s 373 
| 
po 
HO H 
Formare de alchinà : Uo T META LU | z 
Z;V— UA stu au 53 ( st HO + pr? 
Br 
F po © 
*ormare de ^ ~< 
carbonil : | -eXo£iro ón, —- „C=0 + H0 + CrO2 + H2C 


Eliminare 1,1,-(«) 


Dintre cele două grupări eliminate în cursul reacției de eliminare, 
una (E) este electrofilă, de obicei un proton, iar cealaltă (L) este o gru- 
pare fugace exact de tipul celor din substitutia nucleofilă. În mod 
analog substitutiei nucleofile, eliminările se produc în: două feluri: cu 
agenti electrofili activi (de obicei, baze tari) eliminarea este o reactie 
concertată in care se formează doar o singură stare de tranziţie. Aceasta 
se numește o reacție de eliminare E, deoarece este bimolecularà, ca si 
substitutia Sy» viteza ei fiind dependentă atit de concertatia bazei, 
cit şi a substratului. Pe de altă parte, dacă ionizarea grupării fugace 
este piima treaptă, ionul de carbeniu format poate să fie substituit 
de agentul nucleofil (Sy;), sau poate să piardă un proton pentru a forma 
o dublă legătură (E, sau reacţie de eliminare unimoleculară). Viteza 
va depinde doar de concentrația substratului (R—L), deoarece formarea 
inițială a ionului de carbeniu este determinată de viteză si va fi aceeaşi 
atit pentru substituție, cît si pentru eliminare : > 


pla- | | =n LAT LT Vip: 
—C—C— = saa e URU Eliminare 
| ] | "4 | ' 
yii id A 
= UE. Substitutie 
H Nu 


Concurența dintre eliminare si substituție este determinată mai ales 
de bazicitatea solventului si de reactivitatea agentilor nucleofili pre- 
zenti in soluţie. De exemplu, solvoliza ín piridiná, un solvent bazic, a 
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duce de obiceila un procent mare de eliminare, iar solvoliza in prezenta 

ionilor de tiosulfat (S037) sau azidá (N7) decurge, de obicei, cu captarea 

ionului de carbeniu si formarea unui produs de substituție. O reacţie 

foarte mult utilizată în sinteza alchenelor este deshidratarea alcoolilor 
catalizată de acizi. l 

Pentru eliminări sînt preferați acizii ai căror anioni sînt agenți nu- 

cleofili slabi : l 
OH . 


| 


Eliminarea E? catalizată de baze se folosește mai des deoarece impune 
nişte condiţii mai specifice si astfel se pot prevedea mai uşor produşi: 
. care rezultă. Bazele din clasa aminelor sau chiar unele mai tari provoacă 
reacţii de eliminare la substraturile care contin o grupare fugace reac- 
tivă si un atom de hidrogen in poziţia B 


C,H,0H 55°C 
CH ONa* d. CEL CCR, Tm 7 


| | 
Br 
— (CH34,CHOCH; + CH,— CH—CH; 
21% 79% 
Substitutia homolitieá sau radiealieá 
Reacţiile de substituție homolitice sint în general mai puţin impor- 
tante în practică decît substitutiile heterolitice. In general, ionii sau 
moleculele polare sint reactanți activi in substitutiile heterolitice, in 
timp ce radicalii și reactantii activi in substituţiile homolitice. Dintre 
aceste două tipuri, speciile polare sint mult mai selective in atacul 
lor asupra compușilor organici. Ca rezultat, randamentul este în gene- 
ral mai ridicat în reacţiile de substituție heterolitică decît în substi- 
tuția homolitică. Reacţiile radicalice iau de obicei un curs de reacție 
în lanţ (vezi reacţiile de substituție la alcani şi catena laterală a hidro- 
carburilor aromatice precum şi reacţia de polimerizare macromoleculară). 


^ 


| a) nucleofilă, 
Reacţia de aditie : 1b) electrofilà, 
" i (e) radicalică. 


a) Reacția este reversibilă si se produce in medii bazice sau in medii 


debe care permit existența agentului nucleofil liber (solvenţi si baze 
slabe). ! 


^ 
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Exemplu : 


OH OH 
Il | 
CE 00 HO è CH CC Cle a CH, CH 
| 
CH, CI 


2. Clor-2-propanol 
; NX EX 
-. ese de Cs LL 
| | Nu | | 


Complex zx Adilie (rans 


" | | 
c) —C=C—C+HBr 2955 gj. 6 6C 
EE 


i] 
H 
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6. PROBLEME TEORETICE 


6.1. IZOMERIE 


1. Citi izomeri se pot imagina pentru formula moleculară C,H,,? 

2. Ce grupe funcționale pot exista in compusul cu formula moleculară C,H,,0,? 

3. Sá se scrie toli izomerii următoarei formule moleculare C,H,,0.,. 

4. De ce izomerii de poziţie sint mai muli deosebiți intre ei (în cazul hidrocarburilor) 
decit izomerii de catenă? 

5. De ce forma baie a ciclohexanului este mai defavorizatá energetic decit forma 
scaun ? 

6. De ce este mai stabil metileiclohexanul in poziţia ecuatorială decit axială ? 

7. Cum explicati faptul că izomerul frans al 1,2-dibromciclohexanului se găsește in 
proporții aproximativ egale de conformer axial-axial si conformer ecuatorial-eciatorial 
desi forma e-e este in general mult mai favorizată energetic ? 

$. De ce trans-1,2-dimetilciclohexanul e-e există în proporţie mult mai mare sub 

' formă de conformer e-e decit sub formă de conformer a-a? ` 

9. a) Care dintre cei doi izomeri, cis si irans, ai 1,2-diclorciclohexanului éste mai 
stabil ? ; ' 

b) Dar în cazul 1,3-diclorciclohexanu!ui ? De ce? A 

10. Să se explice de ce 1,4-ciclohexandiona există în cantități (procente) egale sub 
formă de scaun și baie. : 

11. Cum se explică faptul că trans 1,3-ditertbutil ciclohexanul există sub forma de 
baie e-e, desi forma baie este in general defavorizatá energetic ? . 

12. Să se scrie toţi compușii izomeri cu benzenul, care să fie formati numai din grupe 
de atomi CH si sá difere de benzen prin modul lor de legare (este vorba de compusii 
posibili şi nu de cei existenţi). 


| AN 
"HANG : NUN AN 

13, Cili izomeri de valență are substanța: N DE. 
/ N yV 

| o No 

(În cite poziţii se pot lega cele două ciciuri unul de altul?) 


14. Prezintă compusul - | izomeri optici? Dacă da, citi ? 


NC 


N ] 


i 
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15. Poate prezenta 1,2-dimetileiclohexanul activitate oplică ? Dar 1,4-dimetilciclo— 
hexanul ? 


16. Citi izomeri oplici prezintă derivatul steranului cu următoarea formulă ? Încer- 
cuiti atomii de carbon asimeirici : 


CI 
da d 
(CY YN 
FA Va wA CHI, 


17. Să se scrie perechile de izomeri optici ce' se pct găsi printre izomerii formulei 
moleculare C,H,,0, 


18. Să se justifice de ce acidul mezo nu poate fi.scindat in enantiomeri. 


COOH 


| 
C,H,— C— CH, 
| 
CH, C CH, 
| 
COOH 


19. Sá.se stabilească configurația R sau S a izomeriler de mai jos: 


COOH CH, CH, 
| | | | 
HO—C-H ^ HO-C-COOH GH,—C-CH, 
| | | 
“Ci, NH, H 


20. Să se scrie toate perechile de en 
formule moleculare C,H,,OH. 


21. Ce tip de izomerie se întilnește în compușii de mai jo 


anliomeri care se pot imagina corespunzind uneă 


S; eritro, treo, mezo ? 


H — Met H Met Met H Et H 
LA o JP. $ pru N A 
C C 
Sg pe ES | Ma 
H Et pH H 
4 Met C 
/ No b P4 P 
Et Met H Met Et Met Et 
a) b) c) d) 


22. Ce relaţii există intre compușii à-b, a-c, a-d, b-c, b-d, c-d en 
izomerie sau conformerie ? 


23. Să se explice de ce diastereoizomerii au pr oprietáli c 
ce enantiomerii au proprietăţi chimice identice, 


24. Sugeraţi explicaţia faptului că loarte multe reacţii chimice din or ganismele 
male se petrec numai cu unul din anlipozir ppro ai substanțelor inger 


antiomerie, diastereo-— 
himice diferite in limp 


ani-- 
ate. 
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5. Sá se explice activitatea oplicá a compusului ; 


Res. N 
T d dst. Ne 
7i Nafi 
E" d 
br d 
26. Cite perechi de enantiomeri poale avea substanța: 
Br b NH 


"dl E3 COOH 
( 
OH 


27. Citi izomeri oplic activi pot exista in cazul unei substanţe cu formula 
a) XHC=C=CHN? 


b) Dar cu formula: XCH—C-—C-—CHX ? 


28. Ce Tel de izomerie prezintă cumulenele disubstituite, avînd număr impar de duble 
degături ? Să se justifice răspunsul ! 


29. Să se enunte o regulă care să stabilească o legătură între numărul de duble legá- 
turi cumulate și tipul de izomerie întilnit în cazul cumulenelor di- și tetrasubstituite, 
30. Citi stereoizomeri poate avea substanţa ' 


a) BrHC—C-CBrCH, 


j | 
. b) CHCI=C=0 | e Hoc XC 
CH, 


| 
d) CH; —HC—CH — CH — CH,— CH, 


31. Să se justifice prezența activităţii optice la compusul: 


NELCI UNHCI | 
HO CS "Cors H 
i EA ICH 


32. Sá se justifice inexistenţa izomerilor la compușii de tipul: 


—C=C— R, 


"88, Să se explice de ce un izomer {rans are punctul de topire mai înalt decit un izomer 
cis, in timp ce la punctul de fierbere situația este de obicei schimbată 


34. Se poate găsi o formulă de structură corespunzind formulei moleculare C,Cl;H, 
care Ey admită izomerie geometrică ? 


9. Citi sLereoizomeri geometrici ai hexaclorciclohexanului se i că prin aditia clorului 
la buo ? 


448 


CE Scanned with OKEN Scanner 


36. Care dintre compusii de mai jos prezintă izomerie cis-lrans ? 


CH C,H, 
C ecl. OHCH, -HG-—CG(CH4) — CH,OH C,H,—CH-CH —C;H, 
CHA e Luv HE 
(a) | (b) (c) 


37. Care dintre compusii de mai jos pol [i scindaţi in izomeri geometrici ? 

a) 1.3-dimetilciclobutanul ; 

b) p-xilen ; 

c) 2-metil-2-hexena. 

38. a) Poate prezenta eiclooelena izumerie cis-lrans ? 

b) Dar cicloheptena ? j 

39. Care este explicaţia faptului că in reacția Friedel-Crafts dintre benzen si ciorura 

de n-bulil sc obține intotdeauna izobutilbenzenul ? 


8.2. PROPRIETĂŢI FIZICE 
ÎN RELAȚIE CU STRUCTURA SUBSTANȚELOR 


ma 


- 


i. Din ce cauză cicloalcanii se Lopesc la temperaturi superioare omologilor lor cu 
catenă normală ? i 

2, De ce 2-bulenele (cis si (rans) au puncte de Lopire diferite ? Care dintre ele îl va 
avea mai ridicat ? l . 

3. De ce alehenele au. punctele de fierbere mai mici sau egale cu ale alcanilor cu 
acelaşi număr de atomi de carbon? | 

4. Cum se explică faptul că in prezenţa unor mici cantităţi de brom și expusă la 
lumină cis-2-pentena. îşi coboară punctul de topire ? 

5. Să se explice de ce alchinele au punctele de fierbere mai ridicate decît punctele 
de fierbere ale alchenelor cu același număr de atomi de carbon. : 

6. Din ce cauză alcoolii au puncte de fierbere mai scăzute decit acizii cu acelaşi 
număr de atomi de carbon ? 

7. Să se aranjeze următorii compuși în ordine descrescătoare a punctelor de fierbere ; 
să se explice criteriile alese. 

a) pentanal; b) pertan ; c) 2,2-dimetilpropanal; d) 2-metilbutanal; e) hexanal. 

98. Cum se explică faptul că aminele au puncte de fierbere mai scăzute decît amidele 
cu același număr de alomi de carbon ? 

9, Să se explice de ce punctele de fierbere ale acizilor maleic si fumarie sînt mult 
diferite. 

10. De ce esterii fierb la temperaturi mai joase decit acizii de la care provin cu toate 
că au mase moleculare mai mari ? 

11. Să se explice de ce clorurile acizilor carboxilici fierb la temperaturi mai joase 
decit acizii din care provin, ` i 

12. Să se explice de ce rezoreina are punctul de fierbere 281°C în timp ce 2-nitrore- 
zorcina are punctul de fierbere 231*C. : 

13. Cum se explică faptul că toți aminoacizii au punete de topire peste 250°C, chiar 
Si cei eu masă moleculară mică? 

14. Să se explice faptul că hexadeulerobenzenul are punctul de fierbere mai coborit 
(cu circa 2°C) decit al benzenului în timp ce punctul de topire arată o creştere normală 


29 — Chimie şi probleme de chimie organică — cd 324 
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15. Cum se justificá diferenta mare dintre punctele de fierbere 
şi a pirolidonei (245°C) știind cà ele au structura de mai jos ; 


CH,— CH, l CH,—CO 


ale pirolidinei (88*C) 


b b" 

NH NH 
! Fd 
CH,-—CH, CH, CH, 


Pirolidină a-Pirolidonà 
16. De ce pirolidina fierbe la 88°C iar tatrahidrofuranul fierbe la 66°C desi Letrahidro- 
furanul are masá moleculará mai mare? 


17. Să se explice de ce tiofenul are punctul de fierbere 84°C iar benzenul, cu care se 
aseamănă foarte mult, are punctul de fierbere 80°C. 


18. De ce furanul are punctul de fierbere 31°C, iar pirolul 130°C, desi furanul are 
masă moleculară mai mare cu 1 u.a.m. ? 


19. Sá se dea o explicaţie faptului că prin introducerea unei grupe —CHO in poziţia æ 
a furanului punctul de fierbere crește de la 31?C (cit are furanul) la 162°C (punctul de 
fierbere al furfuralului). ' 


20. De ce prin sudarea ciclului furanic cu unul benzenic punctul de fierbere crește 
de la 31°C la 178°C? 


21. De ce pirazolul CH——CH fierbe la 187°C iar imidazolul CH —C 
: | | | 
CH ,N : CH CH 


izomer cu el fierbe la 256°C ? 
22, Cum se explicá faptul cà imidazolul are punctul 
CH——CH are punctul de fierbere numai 120°C ! 


NI 
p 


| e 
H 


23. De ce N-etil imidazolul CH——N fierbe, la 198°C, in timp ce imidazolul are 


4 


de fierbere 256°C iar. pirolul 


punctul de fierbere 256°C cu toate că are masa moleculară mai mică ? , 
24. Comentati diferenţa mare între punctele de fierbere ale furanului şi tiolenului 
(31°C respectiv 84°C) în ciuda diferenţei de numai 10 u.a.m. dintre masele lor moleculare. 
25. De ce piridina are punctul de fierbere 115°C în timp ce piperidina, cu masă 
moleculară mai mare, are punctul de fierbere 1069C 9 i 
26, Care dintre compusii de mai 
care îl va avea cel mai scăzut: 


(4 on Ne d PU 
NN N N ' N N 


jos va avea punctul de fierbere cel mai ridicat si 
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27. Care eter este mai uşor solubil in apă: dioxanul sau eterul etilic ? De ce ? : 

28. Cum se explică diferenta de comportare la solubilitate între alcooli și cetone ; 
cetonele sint solubile atit în apă eit ṣi în hidrocarburi în timp ce alcoolii sint inso- 
lubili in hidrocarburi ? , 

29. Să se dea o explicație faptului că la dizolvarea aminoacizilor în apă se produc 
apreciabile contractii de volum ! 

30. De ee tetraclorura de carbon are moment electric nul, in timp ce cloroformul 
și clormetanul au moment electrice diferit de zero? ' 

31. De ce stirenul are un moment electric foarte mic și indreptat in sens contrar 
celui din toluen ? 

32. Să se explice de ee momentul electric al fenilacetilenei este îndreptat in sens 
contrar celui din ctilbenzen, 

33. Să se explice existența unui moment electric in molecula azulenului. 


34. Cum se explică faplul cá desi piridina are caracter aromatic foarte pronunțat, 
momentul său electric este 2,2 D in limp ce la benzen este zero ? 
35. Cum se explică orientarea momentului electric la pirol invers faţă de piridină ? 
36. Să se propună o explicaţie a faptului cá legăturile C—H în metan sint mai scurte 
decit iecăturile C— EH din clormetan. 
37. Încă din anul 1935, L. Pauling a calculat caracterul de dublă legătură între carbonii 
m C.— C, ai butadienei ca fiind de 18% . Totuși legăturile duble nu au de loc caracter de 
simplă legătură ; să se explice această anomalie. 

38. De ce în clorura. de vinil legătura C—Cl este numai cu 0,05 Á mai scurtă dectt 
în clormetan, în timp ce la clorbenzen TERREA C—CI este cu 0,09 Å mai scurtă decit 
în clormetan ? 

39. De ce legătura C—CIl din clorura de etinil estt: cu 0,15 A mai scurtă decit tn 
ciornetan, în timp ce în clorura de vinil legătura C—Cl este cu 0,05 Å mai scurtá 
decit in clormetan ? 

40. Cum se explică faptul cá in compusul HCzC—GzCH legăturile triple au valoarea 
lor normală din acetilenă in timp ce legăiura simplă are aproape lungimea unei legături 
duble ? 

41. Să se explice faplul că legăturile carbon-hidrogen din benzen au aceeaşi lungime 
cu legătura dublă din alchene, deci mai scurte decit legăturile C—H din alcani. 

42. De ce legătura C—Cl din clorbenzen. este cu Thon À mai scurtá decit legátura 
C—Cl din clorura de metil? 


43. De ce in dietinil tripla legătură are viera icr în timp ce în propina. ea este 
mai lungă cu 0.01 Å? 


44. IZxplieati de ce legătura C=0 este mult mai scurt tă decit legătura C=C 
45, Aceeași întrebare pentru legăturile Cz N și C=C. 


46. De ce în acelaldehidă legálura carbon-carbon (simplă) este mai scurtă decit 
legătura simplă din butena-2 ? i 


4 


47. Cum se explică faptul cá in acetaldehidă legătura carbon-carbon este de 1,21 Å 
iar în paraacetaldehidà aceeași legătură este de 1,49 À, 


Ps 


48. De ce legăturile carbon-oxigen în moleculele de aminoacizi sint ca 
că în acizii liberi legáturile carbon-oxigen sint inegale ? 


49. Cum interprelaţi scăderea căldurilor de hidrogenare la alchenele substituite 
față de valoarea respectivă în cazul elenei?  ' 


50. Ce fel de ciclu are eielobutanul ? 
51. Dar ciclopentanul ? 


gale, știut fiind 
plan sau spaţial ? Arguinentaţi răspunsul, 
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52. Care sint cele două considerente penlru care se admite că izopropilciclohexanul 
ecuatorial este mai stabil decit cel axial? 

53. Ce structură puteţi anticipa pentru benzenul Dewar? Plană sau spațială? 

54. Sá se propună o structură compusului care se formează din reactia: 


FN ic MN 
| co, 

— CO,Na -— NaCi 
YZ 


e 


55. Să se explice de ce ciclopropanul absoarbe radiații ultraviolete de 190 nm în 
timp ce toţi alcanii si cicloalcanii absorb lungimi de undă mai mici de 160 nm. 

56. Să se dea o explicaţie faptului că moleculele CH,CI absorb la 178 nm în timp ce 
CH,I absoarbe razele ultraviolete la 258 nm. 

57. De ce propena absoarbe în ultraviolet la lungimi de undă mai mari decit etena ? 


58. Să se clasifice în ordine crescătoare a lungimilor de undă la care este situat maximul 
absorbției următorii compuși : 


CH,—-CH, CH,  CH,-CH- C(CHj,CH,— CH—CH, 
| 
CH;=C-CH, 


59. Să se aranjeze compușii C,H, OH, CHaSH și CHa NII, în ordinea crescătoare. 
a lungimilor de undă la care absorb ei in ultraviolet. Să se considere catena normală 
iar funcțiunea situată la acelaşi carbon. Să se explice criteriile folosite. . 

SQ. Să se explice efectul batocrom al conjugări: electronice, | 

6f. Cum explicaţi că! efectul batocrom al unei noi duble legături conjugate este cu 
atit mai mic cu cil se mărește numărul legăturilor conjugate ? 

62. Care dintre cei doi compuși izomeri, al căror schelet carbonat este prezentat mai 
jos va ave- absorbţia maximă la lungimi de undă mai mari’ : 


C, 
à | '| 
C—C—C-C—C-—C-—C—C—C; sau C=C C—C—CaGC 
C 


63. Să se dea o explicaţie faptului 
sensibil mai mare decit izoprenul. 

64. Propuneţi o explicaţie constatării că ciclooctaietra: 
nu are nici un maxim dc absorbție peste 200 nm, deși polievele cu duble legături 
conjugate absorb radiaţii electromagnetice cu lungimi de undă superioare. 

$5. De ce spectrul în uliraviolei al alenei seamână foarte mult cu cel. al elilenei, 
deşi numărul dublelor legături este diferit ? (formula alenei HC —€C€ -— CEH). | 

66, Cum se explică faptul cà la multifenilii legali în poziţie para lungimea de undă 
a benzii de absorbţie maximă creşte cu numărul nucleelor benzenice în timp ce la ineta- 
multifenili ea rămîne aproximativ constantă ? 

67. Cum explicati cà CH; — NO, prezintà o bandă de absorbţie apropiată de vizibil, 
de intensitate slabă, care nu există la benzen ? 

68. Se poate prevedea ordinea in care crește lungiinea de uid la care absorb maxim 
substantele de mai jos ? C,H,— CN, C,H;— COOH, C,H,— NO, C,H,— CHO ? 
69. De ce sárurile de sodiu ale nitrofenolilor incolori sint colorate in galben ? 

19. Care dintre compușii de mai jus va avea banda de absorbţie in lungimea de undă 
mal mare? C,H, ; C,H,— NH,CI; C.H, —NEHL,. 


că ciclopentadiena absoarbe la o lungime de undă 


na, desi are patru duble legături 
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71. De ce spectrul de absorbţie a compusului de mai jos (orlotetrametil difenilul este 
foarte asemănător cu spectrul metaxilenului si apreciabil diferit de cel al difenilului ? 


p: CH SN 
PN | 
|i a 
NACH, cit, 


. De ee spectrul compusului orlodiizopropil-N- dimetilanilina este i i asemărător 
cu st al 1,2,3-triizopropilbenzenului ? , 


H,C-—N-UCH,. 
| j 
H,C—HC—4/ Nn tH, 
||! 
H,G "A CH, 
o-diizopropil-N-dimetilanilina 


43. De ce clorhidratul de anilină absoarbe hipsocrom faţă de anilină cind în general, 
prin fermare de săruri, culoarea se închide? - 


€) 


Flo | Ave. cie 


24. Cum se explică cá compusul de mai sus nu prezintă o absorbție in ultravioletu2 
apropiat, desi prezintă o conjugare continuă si un substituent cu efeci electromer 9. 

75. Cum seiexplică faptul cá alizarina isi închide culoarea in mediu bazic? 

7G. De ce trifenilmetanul este incolor, în timb ce alit calionul cit si anionul formati . 
prin rupere heteroliticá a legăturii centrale C— H sint colorați ? ^ 


27. Să se explice de ce colorantii azometinici absorb la lungimi de undà aproxi- 
maliv proper(jonale cu numărul de duble legături, contrar celor arătate la sistemele 
polienice ccrjugate, Formula generală a coloranților azomelinici; R,N—CH,— NR, 3 


unde n = 2k +1 
HC, 
49. Cum se explică că „ionul ee NC IH,» are culoare galbenă iar 
HC; 


prin adăugarea încă a unei grupe —N-—(CH;) compusul nou foii ouiho — 
( verde malachit). 

79. De ce prin introducerea unui nou substilueit — N(CH;), în molecula verdelui 

x T 0 Ẹ j 

malachit, culoarea se deschide în loc să se închidă. H4C,— C [C;H,— N(CH) h (verde 
malachit). i 

80. De ce cristal-violetul in mediu acid își schimbă culcarea în verde iar în exces 
de acid: devine galben ? 

81. Să se explice de ce înlocuirea unei grupe Aimetilaming din eristal-violet cu o grupă 


C,H,— 0O- duce la închiderea pronunțată a culorii, CICI, 7 N(CH4,], — ionul cristalului 
violet. 
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JN f SN 
82. Să se explice de ce ionul ( i | | este mai deschis decit ionul: 
AN Ns NIS 
(H4,C);N N(CH,), 


Y N "NA 


(H,G,NA- V tcs js 


83. Cum se explică faptul cá desi furfurolul este incolor, in prezența anilinei se colo- 
cează în roșu ? 
Li 


84. De ce aldehida salicilică este galbenă in mediu bazic și incoloră în mediu neutru ? 


OH 
l 4 

j | | 
NS 


CH=0 


85. Cum explicati că C,H, este instabil, in timp ce NO, . C,II, — NO, este stabil? 


| | NND 
C,H,— C:9Na? C.H,—C98Na?: 

| Wm 
GT C,H,— NO, 


86. Cum se explică culoarea roșie a, compusului; O,N— €- DZA S —NH, 


în raport cu lipsa culorii la compusul O.N —(C;H), — NO, ? 
97. De ce o-nitroanilina este galbenă iar compusul ; 


uN- S-cn= cH-Q- 2- NO, rosu inchis ? 


88. De ce p-aminoazobenzenul este colorat, iai p-aminohidrazobenzenul este incolor? 


83. De ce p-nitroazobenzenul este deschis colorat iar p-nitro-p'-aminoazobenzenul 
este intens coloral ? 


90. De ce p-nitro- Pp '^-aminoazobenzenul este galben in benzen si portocaliu in alcool 
etilic ? - 


` 81. De ce indigoul este foarte inchis colorat in stare solidă si roșu iu stare de vapori ? 


H 
7 N 
| LN NL 
wANNZÁ «d indigoul 
| y NU 
H O | 
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DI ` " * . * M 
32. De ce compusul de mai jos în prezenţa unui reducător de exemplu H,S, SnCl, 
isi schimbă culoarea devenind incolor ? | 


— N 
ZN NS H;S i 
X S Mar e incolor. 
ÎNN=— N sau 
SnCl, 


6.3. PROPRIETÀTI CHIMICE 
ÎN RELAȚIE CU STRUCTURA SUBSTANȚELOR 


1. Să se explice de ce protonii legaţi de un carbon în poziţie alilică prezintă o aciditate 
accentuată faţă de protonii unui carbon implicat într-o dublă legătură. | 
2, Să se explice formarea propanului în reacţia: 


(CALCE + CH, CH,— CH,Na — C,H; + (C,H;),CNNa 


3. Care este ordinea creșterii acidității in seria trifénilmetan, difenilmetan, toluen, 


ietrafenilmetan. Propuneţi reacţii pentru exemplificarea celor afirmate. 
4. Să se aranjeze în ordinea acidității crescînde substanţele de mai jos; C,H,0H 3 


^ — CH,—CHBr— CH,— OH ; CH,—COOH ; si (CH,),— CH— CH,— COOH, 
b M . | 
CH, 


5. Care este baza cea mai tare şi care este baza cea mai slabă dintre anilină, ciclohexi!- 
aminá si clorihidratul de aniliná. ' 

6. Care compus are caracter mai.acid; anilina sau meta-cloranilina ? 

7. Care compus are caracter mai bazic; anilina sau para-cloranilina ? 

3. De ce meta-nitrofenolul este cu două ordine de mărime mai puţin acid decit orto 


sau para-niirofenolul ? 

9, Sá se aprecieze di 
benzoic. 

10, Aceeasi întrebare pentru acidul. benzoic $i acidul para-hidroxibenzoic. . 

11. De ce mela-nitroanilina este' o bază mult mai tare decit orto-nitroanilina ? 

12. De ce acidul meta-fluorbenzoie este mult mai disociat decit acidul para-tluorbenzoic, 
(Constanta de disociere este aproape dublă). 

13. Ce compus va avea caracter mai bazic; anilina sau para-nitrozoanilina ? 

14. De ce acidul crotonie CH,-- CH=CH—COOH este un acid mai slab decit acidul 
viniliacelie, de formulă CH,—CH-—CH;-—CGOOH cu toate că dubla legătură, atrágá- 
toare de electroni, este mai apropiată. 

15. Ce compus va avea un caracler acid mai pronunţat: acidul para-clorbenzoic 
sau mela-clorbenzoic ? l 

16. De ce piridina est 
decit aminele aromatice, 

17. Cum se comportă aminele aromatice prin introducerea de grupe COO* în moleculă ? 
Vor.avea bazicitate mai ridicată sau mai redusă. | 

18. Să se aprecieze variaţia caracterului acid la fenolii dihidroxilici nesubstituiji. 

19. Cum se explică lipsa totală de bazicitate a nitrililor ? 

20. Care dintre izomerii diaminofenolului va avea cel mai pronunţat caracter acid ? 


ferenta de aciditate dintre acidul benzoic si acidul mefa-hidroxi- 


e o bază mult mai slabă decit aminele alitatice si chiar mai slabă 
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21. De ce nu există nici o reacţie prin care să se formeze un ion C,H., in timp c 
i $4 z 4 | 2041? p e 
există reacţii în care se formează ioni (C,H,), ,CHS£. 
22. Care este explicaţia faptului cá substanța de mai jos nu se dizolvă in soluţie de 
acid clorhidric ? 
N—(CH,), 


' N, 
(CH,) cf | CCH) 
BA 


23. Să se dea o explicaţie a faptului că orice substituent adăugat in poziţia orto a 
acidului benzoic, indiferent de efectul sáu electromer sau inductiv mărește constanta 
de aciditate a compusului, faţă de cea a acidului benzoic nesubstituit. 


ge si nooc—/ au constante de acidi- 
" I—E 

24. De ce compușii jo] NS 

y NA 
HO 
tate foarte diferite, una mai mâre decit a acidului benzoic si alla mai mică? Să se 
aprecieze care din ele va avea constantă de aciditate mai mare. 
25. Care din compușii de mai Jes va [i un acid mai tare ? De ce ? 


CH,—CH-— C-H şi H-C—CH-CH, 
| || 
H--C—CO0H H—C—COOH 


£6. Dece la dizolvarea compusului «5 O*CI9. pI-ul este aproximativ 7? 


27. De ce hidrogenii metilului din M dM pot fi iio cmt cu sodiu in timp 
ce hidrogenii metilici din fB-metilpiridină nu? 


y N CH, Pat | 

p Tr D= 

N^ "u^ 
B-melilpiridină  a-metilpiridinà 


$$. Expliea(i posibilitatea reacției leucoindigoului cu NaOH. 


H HO 
Leucoindigoul 


29. De ce pirolul are un caracter bazic cu 105 unităţi mai slab decit piridina ? 


i 7 
V Q 


pirol piridină 
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30. Cum se explică că imidazolul cu structură | 
Z 
NN’ 
| 
; H 
mai tare ca al piridinei, cit si caracter acid mai puternic decit al pirolului ? 
31. De ce tetrazolul are caracter acid comparabil cu al acizilor carboxilici alifatici ? 


N——N 


| 4 
N”. 


| 
H 


tetrazol 


prezintă atit caracter bazie 


32. De ce triazolul reacţionează cu acizi tari în timp ce tetrazolul nu manifestá caracter 
bazic ? tos 


33. Cine are caracter bazic mai puternic : piridina sau piperidina ? 


34. Sá se explice de ce chinolina cu structura - |j este bază mai slabă 
SAZ 

3 N 
decit piridina. 


35. Care dintre compușii următori va prezenta caracter bazic accentuat ? 
Li 
O OO (Y 
SAMA Ms 
| | | l 


| 
H H 
|: | Jl II III 
Încercaţi să le aranjaţi în funcţie de creșterea constantei lor de bazicitate. 
36. De ce imidazolul are caracter bazic mai pronunţat decit pirazolul ? 


37. Sá se explice de ce oxazolul | N este o bază slabă cu toate că prezintă trei 
Nol 
dublete neparticipante Ja cei doi heteroatomi ? 

38. De ce 4-metilpiridina reacționează mai ușor cu HCI decit 2-metilpiridina ? 

39. Din ce cauzá caracterul bazic al pirolului diferá foarte mult de caracterul bazic 
al unei amine secundare in ciuda faptului că gruparea funcțională este la fel de substi- 
tuită ? 

40. Care dintre cei doi izomeri cis sau trans ai 1,2-difenilciclopropanului este mai 
stabil ? : 


41. Care este cauza pentru care nu s-a reuşit sinteza 1,2,3, cis, cis-trifenilciclopropa- 
nului, in ciuda Incercárilor fácutiem 


42. De ce substanţa de mai jos este stabilă în ciuda faptului că ea conţine o grupă OH 
legată de un atom de carbon implicat într-o dublă legătură? ` 
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| t 
e CH T 
LS 
sa. 
CH, let, 


43. Cum se explică comportarea diferită a salicilatului de sodiu faţă de cel de potasiu 
fa încălzire ? 


ONa 
2 CH, C — C, HAC 
COONa COONa + CO, + CHOH 


„OH 
2 CH, 
JOOK — K0—C,H,—COOK + CO; + C,H,OH 


44. Poate exista compusul de mai jos? i 


CC CH;,—CH,; 


E A 
CH, É CH, 
CH.-0H, >= . 


45. Dar compusul de mai jos este stabil in condiţii obișnuite ? Ce fel de iai a 
ar putea avea; plană sau spaţială? 


H 
"d K 
| (Cila); CH» 
NcecH 


46. De ce alchenele simple nu se pot hidrogena cu Na şi ROH în timp ce polienele 
conjugate se hidrogeneazá, cu ușurință ? | 

41. Să se arate ordinea in care crește reactivitatea faţă de Hg,(NO;4), a substanţelor 
de mai jos: 


! 


Ci 
a) TE C RN f | ' b) (CH,— CCl; 
| CI | | get 
c) CH,— CH—NO,; i | d) CEI (NC), 9NOS$. 


COOH 
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48. De ce compusul de mai jos este stabil cu toate că substituentiii prezintă efect 
electromer respingător de electroni ? 


493. De ce compusii de tipul R— C(OH), sînt instabili in timp ce compușii de tipul 
R—C(OR^, sint stabili ? 

50. Cum se explică instabilitatea hidratilor de carbonili cu catenă lungă, nici chiar 
în solutie apoasă ? Stabilitatea hidratului de cloral vă ajută în explicație ? 

51. De ce orto-nitrotenolul este mai puţin solubil în eter decît jzomerul para ? 

32. Să se explice scăderea efectului de conjugare la halogeni in ordine: F > 01> Br> L 

53. De ce difenileterul nu poate fi scindat nici chiar de acidul iodhidric in timp ce 
eterii alifalici se pot scinda chiar cu acid bromhidric ? e | 

94. Să se sugereze explicaţia faptului cá acroleina, substanță care contine o dublă 
legătură, poate fi totuși ușor hidrogenată prin metoda cu sodiu și alcool, fără a fi hidro- 
genalà și gruparea carbonil ? : 

55. Care va fi produsul majoritar format prin condensarea in mediul bazie a acetonei 
și propionaldehidei ? De ce? 

56. De ce benzaldehida nu suferă aldolizare nici chiar în prezența EEtONa 7? 

97. De ce ciclurile de 5 atomi, monoheteroatomice sint stabilizate prin substitutie 
cu grupe ce prezintă efect — I si —E (COOH, CHO etc.) În limp ce ciclurile de 6 atomi, . . 
`~ monoheteroatomice sint stabilizate de substituenti cu efecte electronice inverse ? 
| 98. Cum se explicá faptul cá ciclobutandiena este instabilà in ciuda faptului cà pre- 
zintà o conjugare continuă ? . 

59. Poate fi stabil (in principiu) dianionul ciclooctatetraenei ? Dar dicationul său ? 

60. a) Cum se explică stabilitatea anionului de ciclopentadieni! si instabilitatea catio- 
nului său ? 

b) De ce anionul de cicloheptatrienil este instabil în timp ce c 
stabil ca și benzenul ? i IER 

61. Cum se explică stabilitatea mare a anionului de a 


c) fluoren: : 
a) CHzC?; b) i | o A Io 
| 4 AAVAT 


. anionul fluorenului 
62. Íncercati să prevedeti dacă sodiul reacţionează cu îl 
63. Să se “explice caracterul aromatic al ferocenului : 


ationul este la fel de 


) acetilură ; b) cicloheptadienil 


uorenul. Să se explice răspunsul. 
Y 


Y 


64. De ce hidrogenarea naftalinei decurge în două trepte ; 
mai greu la decalină. 
65. Cum se explică faptul că furfurolul se oxide 


întîi la tetraliná şi mau 


ază mai greu decit a-metilfuranul ?: 
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66. De ce furfurolul scamănă mult prin proprietățile sale cu benzaldehida în timp 
ce furanul este. considerabil diferit de benzen. 


"di nem 
67. De ce cumarona ^N || se hidrogeneazá ușor la dihidrocumaroná si cu 


NAAN o 
muit mai, greu la octahidrocumaronă ? 


A Semas S 
68. Cum se va comporta difenilenoxidul NN || AZ | la hidrogenare? Ca ben- 


zenul sau ca furanul ? 


69. De ce difenilenoxidul nu se polimerizează în mediu acid, in timp ce furanul se 
polimerizeazá cu usurintá ? 


79. De ce prin oxidarea cu KMnO, a a-fenilpiridinei se obţine un acid carboxilic al 
piridinei, iar ciclul benzenic este distrus ? 


Cas 


pes piridina 


Zi. De ce imidazolul nu se 'bditmertzdazà sub influenţa acizilor ta iar pirolul se polis 
merizează cu ușurință ? 


Imidazol Pirol 


. Cum se explică faptul că prin tratarea benzimidazolului cu KMnO, se formează 
un ic dicarboxilic al imidazolului ? 


73. Să se precizeze dacă tiazolul se aseamănă cu piridina. Care din cele două substanţe 
va avea caracter mai aromatic ? 


NN ( 3 
s ÎN 
'Tiazol Piridină 


74. Cum va crește caracterul aromatic în seria compușilor analogi furanului priu 
înlocuirea heteroatomului cu congenerii oxigenului ? 


47$. Cum se explică faptul cá energia de conjugare : a liofenului este de 28 kcal iar a 
furanului numai de 22 kcal? 


26. Cum se poate explica faptul cá indigoul este uşor oxidabil la isatiná iar tioindigoul 
este insensibil Ja oxidare ? 


Yu——5 beer 
|| E. sa | Ls af 
LARA o | i AA d X 


` Isatină l Tioindigo 
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7. De ce «-hidroxiliofenul este instabil în timp ce CPE sas KOÜOC— U {Jlor 
- » 


aI 


este stabil ? 
78. a) Ce compus va rezulta la tratarea (CH4),C—CH, cu BrCl ? 
CH, 
b) Dar la tratarea CH,-CH,—OH-0( cu CII? 
CH,— GCH,CI 
79. Ce reacţie va avea loc mai ușor: CH, —CH —CH, + Br, sau 


COOH —CH=CH, + Br, ? 
80. Cum se explicá faptul cá Cictt- CH, prin, aditie de HCI formează CHCI,—CH, 
în loc de CH,CI—CH.C1 ? 
81. Prin hidrogenarea parţială a botusasudul C——— C se poate prepara CH ——CH ? 


II II | n 
pe CHCH 


82. Care este rezultatul reacției : 
CH,— HC=CH-— CH(CH3), + BrCl — 


83. Să sc explice motivul pentru care fenolii a aia a sint agenti inhibitori foarte 
activi în reacţiile radicalice. 

84. Care substanţă va reacţiona mai ngor cu compușii organomagnezieni : acetofenona 
sau metilmezitilcetona ? 


C,H,— CO— CH, CH, ^ 


acetofenona ' | | 
f y-co-cu, 


ECA NCH: 


metilmezitilcetona 


85. Care sint motivele pentru care cetonele alifatice adiţionează HCN mult mai ușor 
decit cele aromatice ? 


A i ER i 
86. Cum se explică faptul că substanța O p- reacționează cu CH,MgX sub 
formă celonicá dar nu reacţionează cu fenilhidfazina ? 
Z. De ce dienele cu struciura de mai jos nu reacționează după schema siutezei 


dien ? . | 
Qu 


98. De ce ciclopentadiena păstrată mult timp nu mai are proprietăţile ciclopentadienei 
proaspăt preparată ? 

89. De ce 1,2,2,1-telrafenilbutadiena nu saait cu filodienele ? 

90, De ce furanul reacționează cu filodienele după schema Diels-Alder in timp ce 
pirolul adiţionează alchena in poziţia a? 

91, Poate reacționa divinilacetilena cu ciclopentadiena ? Care va fi raportul molar 
in caz afirmativ ? 


92, De ce dienele de tipul (O erian nu reacţionează după schema Dien? 


93. Care esie motivul pentru care 2,3- diizopantii- -1,3-butadiena nu reacţionează cu 
lodien ? 
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94. De ce 1-clorbutadiena nu reacţionează cu anhidrida imaleică ? 
95. Cum se explică faptul că furanul poate reacționa cu anhidriaa maleică printr-o 
reacţie de tip Diels-Alder în timp ce liofenul nu reacționează astfel ? 


— 
—-— 


96. De ce compusul y reacţionează cu filodienele in timp ce tiofenul nu 
Su 


S 


O O 
reacţionează ? i 
97. De ce izoindoiul poate reacționa eu anhidrida maleică in limp ce atit indolul cit 
şi pirolul se comportă diferit ? 


AA 


NH izoindol 
SA 


983. Să se propună un mecanism plauzibil care să explice de ce la temperaturi de peste 
800°C se formează prin cracarea alchanilor hidrocarburi aromatice ? 

99. Să se scrie toţi compușii rezultați prin reacţia ciclohexenei cu metilena 
CCH»). Tm ici iae 
|. 100. Sá se explice de ce aditia metilenei la butena-2 are loc stereospecific, aslfel că 
din 2-butená cis rezultă cis-1,2-dimelil-ciclopentan iar din izomerul trans rezultă izomerul 
trans ciclopentan (lrans-1,2- dimetil ciclopentan). l 

101. Sá se scrie compușii rezultați prin reacția metilenci cu acroleină. : 

102. De ce derivații organomagnezieni ai pirolului, prin cuplare cu anhidridele acide, 
formează celone cu grupa CO legală de carbonul pirolului si nu de azot. 

| 103. Se poate prepara compusul' C — CH prin eliminarea a trei molecule de HBr 
Ji 
C— l C,H, 
din molecula 1-fenil, 2,3,4 tribrom ciclobutan ? 
^04. De ce la deshidratarea glicolului Simplu se obţine dioxan si nu etilenoxid ? 
. 105. Care dintre cei doi acizi de mai jos se va esterifica mai ușor: 


COOH - | NO, 
| | | 

HO ANE Z X 

H OTT san nf] 


OW | N/'Nxo, 


106. De ce acidul fenilacetic substituit în poziţiile orlo ca-NO, se esterificá mult mai 
ușor decit acidul benzoic, identic substituit in nucleu ? 

107. Să se justifice multitudinea produșilor obţinuţi la cracarea n-heptanului. 

108, De ce acidul g-piridincarboxilie se decarboxilează mult mai ușor decit acidul 
B-piridincarboxilic. 


109, Sá se explice de ce 2,4-dinitroclorbenzenul poate [i trecul in 2,4- spei. 
prin hidroliza simplă cu NaCO, în timp ce clorbenzenul trece in fenol abia la BVOC 
presiune mare, in mediu bazic puternic. | 


, 110. De ce 2,1.6-trinitroclorbenzenul poate fi transformat in acid picric chiar prin 
hidroliză cu apă rece ? 


111. Cum se explică faptul că aleoolul benzilic este obţinut din clorură chiar la fierbere 


simplă, în timp ce tena dn se obline din clor benzen doar la presiuni considerabile (350 at) 
400*C ? 


112. Cum se explică apariţia unui precipitat dacă se diluează soluţia ionului de tri- 
- enilmetil in acid sulfuric ? 
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113. Sá se explice decolorarea solutiei si aparitia unui precipitat la tratarea perclora- 
tului de trifenilmetil cu KOH. 


(CH), 
114. De ce substanţa CHO nu precipită HgClh la 
de structură de Hg.( NO), ? C1 Cl amestecarea cu solutie 
H566 
/ 


115. De ce si hidroliza aceluiași compus nu reușește decit cu mare. dificultate ? 


CN 
| 


116. Să se explice de ce nitrilul cu formula H0— -—cooH nu se hidroli- 


i. 


| S/ 
zează în condiţii. normale. 


117. De ce piridina este mai sensibilă la atacul nucleofil decit benzenul ? 


118. Care poziţii vor fi favorizate reactantilor nucleofili a, B sau y în cazul piridinei ? 
119. Care dintre compușii de mai jos se va hidroliza mai ușor ? 


ve | 
( ). Ca L0 
p Ni S 


120. Ce prođus principal se va forma prin- reacția chinolinei cu NaNH, ? 
121. De ce furanul este complet inert fatá de reactantii nucleofili in timp ce cationul 


de piriliu | || este foarte ușor atacat, ambele cicluri avind caracter aromatic b 
N 0^ f ) 
Aa 


22, De ce nu se poate obţine g-hidr oxifuran prin reacția ele Lacu cu KOH ? 


123. În ce poziţii se vor lega feaetanţii nucleofili de nucleul piridinei ? Să se explice - 
răspunsul. ` | 


124, Să se explice motivul pentru care cationul de piriliu este mai sensibil la atacul 
agenților nucleofili decit piridina, - | 


125. Care dintre cele două substanţe va fi mai stabilă : 


LS ZI 


li sau 
K o/h E „J-la ? 
"t ee 


463 


CE Scanned with OKEN Scanner 


26. Cart dintre cei doi compuşi de mai jos va reacţiona mat usor cu aminele primare ? 


N 

SS Pá 

oo CH, sau UH N 
07 NN 
C 


127. De ce la tratarea clorurii de piriliu eu NaOII se va forma un procent mai mare 
de a-pseudobază decit de v-pseudobazà ? 

128. Cum se explică faptul că la introducerea celui ce-ai doilea substituent in inelul 
benzenic, în condiţiile în care primul substituent este de ordinul intii, se formează cu 
un randament mai mare izomerul para, in ciuda faptului cà anumite calcule teoretice 
indică o densitate electronică crescută in poziţia orlo faţă de poziţia para și, în plus, 
poziţii orto sînt în număr de 2 iar poziţia para doar una ?: 


.. 129. Care dintre cetonele de mai jos se va bromura cel mai uşor în poziţia alilicá ? 
O O 


EX 
CH,—C—CH,; CH,—CH,—C—CH,; (CHj,CH—C— CH(CHj) 


Ji | | 
CH, | 
d (2) (3) 
130. Să se dea o explicaţie faptului cá eterii fenolilor se substituie electrofil in nucleu 
mai greu decit fenolul. | 


131. Se obţine izomerul meta la nitrarea compusului : 


C,H,— CH—CH —CH = gi ui ? Dacă da, în cantitate mai mare sau mai mică decit 
ia nitrarea benzenului ? 


132. În ce poziţie se va nitra compusul C,II; — CF, ? i 
133. Dar compusul:; 


@ N(CHj),CI? 


134. De ce se considerá cá prin nitrarea compusului : 
t 
C,.H,— CH,— CH,— CH,— CH,— NO, nu se formează de loc izomer meta ? 
135. Sá se arate care este motivul pentru care la nilrarea derivaliior benzenului 


monosubstituiti cu grupe de efect +I (de ex: grupele alchil) pr nparpa de formare a 
izomerului mela este foarte redusă. 


136. Ce produs se va obtine la tratarea benzenului cu BrC1? Dar cu IC]? Să se explice 
răspunsurile. 


137, Sá se arate produsul de reacţie majoritar format, Explicații | 


4 -cH -0-0 Ñ 41LSO, | 


A M X HNO, 


138. De ce fenilacetilena se nitreazá predominant in poziţiile orto-para, în ciuda fap- 
tului că tripla legătură prezintă un efect — I? 
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139. In ce poziţie se va nilra predominant compusul de mai jos, in prezenta ameste- 
cului sulfonitric ? 
HC SNH, 


140. Să se explice de ce cloroformul formează în reacția Friedel-Crafts cu benzenul 
irifenilmetan în timp ce telraclorura de carbon formează trifenilelormetan in loc de 
tetrafenilmetan. / 


1ă1. Cine va reacţiona mai ușor cu reaclanţii electrolifi: benzenul sau piridina ? 
Să se explice răspunsul, l 

142, De ce reactantii electrofili intră ușor în poziția £ a piridinei si nu in poziția « 
sau y. 

143. De ce piridina se substituie foarle greu cu gruparea nitro pe cind piridina-N-oxidul 


cu siructura | ll se substituie la fel de ușor ca benzenul. 
NN 
E! 
O 
144. Să se explice de ce acidul barbituric este sensibil față de reactantii electrofili 
în timp ce 2,4,6-trimetilpiridina este complet rezistentă faţă de „amestecul sulfonitric. 
145. De ce nitrarea chinolinei duce la produsi de substitutie ai nucleului benzenic 
şi nu ai nucleului piridinic ? 
146. De ce metilpirolul poate reacționa cu CH,CI in timp ce pirolul nu reacţionează ? 
147. Să se explice de ce substitutia în nucleul indolului, în reacția de formarea com- 
pusului organomagnezian are loc la carbonul B si nu la carbonul g, ca în cazul pirolului ? 
148. De ce pozitia B a indolului este activă, în timp ce la pirol poziția « este activată 


149. Cum se explică faptul că Y JI-cai-N- OH poale fi nitrat cu amestec sul- 
: s Oyo - | 
ionitric fári a se rezinifica ? 


f 


6.4. SCHEME DE REACȚIE ` | A E 


| 


1. Ce compus se va forma prin adiţia de HCI la compusul :. 
Br— CH,— CH -—CH, (3-brom-1-propeni) 2 
2, Care dintre. produsele reacției menționate este majoritar : 
á CH, — CHCI— GE 
C H 
CH,-CcH-CcHo Ha? "a 
| CH;Cl— CH,— CHO 
3. Care dintre reacţiile de mai jos este corectă și care nu: 


a) CH,—CH—CHO zrg CH,—CH--COO0H ; 


30 — Chimie si probleme de chimie organică — cd 324 s 
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M 
b) CH,=CH-— cuo EXPO, c s GH—COOH ; 
H20 


\g?, oH? l 
c) CH, - CH — CHO —=———— ^ CH,—CH—COO0H ; 


d) CH,—CH-—CHO ES; cH, - CH—COOH. 
HO 


3 


4. Să se compare reacţiile de mai jos si să se explice diferentele existente: 


KCrO; 
a) CH,—CH=CH-CH;—0H ——> 
H,0* 
KMnO, 
b) CH,—CH-CH- CH,OH cT 


pH = 
3. Sá se completeze reacţiile de mai jos: 
| C,H,0H > C,H,— ONH, 


6. Să se completeze următoarele reacţii: 


H,SO 
a) C,H,— AU OH 
| H,SO, 
b) CH, — OH ——» 
H.SO 
c) C,H,,— OH icona dirae A 


4) (CH,,C— OH A 

7. De ce la obţinerea eterului etilic fără pierderi din alcool etilic se preferă sinteza 
Williamsen iar la obținerea. dimetileterului fără pierderi se lucrează la temperatură 
ridicată în cataliză acidă ? 


T. De ce deshidratarea în catalizá acidă este inaplicabilă la obținerea eterilor micsti? | 


9. Care dintre reacţiile de mai jos este mai avantajoasá pentru prepararea anisolului , 
CH,I + C,H,ONa 5 i 
CH,ONa 3- C,H;T 5 

10. Aceeași. întrebare pentru prepararea metil-terț-butileterului ; 


CH,Br + (CH4,CONa ^ 


CH,ONa + (CH,,C— Br ^ 


n D De ce nu este comodă reacția de obtinere a alcoolilor dihidr oxilie i din compusi 
dihalogenafi si se preferá industrial, hidroliza diesterilor acetici ? 


i2. Să se scrie toţi produșii care se obțin în amestecul rezultat din reacţia i 


CH,OH 
er HSO 
+ C „H ,OH "AG" 


CH,OH 150 
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13. Ce se intimplà la amestecarea alcoolului benzilic cu acid clorhidric ? 
14. Să se completeze si să se comenteze reacțiile de mai jos: 


CH,— CH, + R— OH — 
No" 
R—OR' + H,S0, > 
R,O?BF£ + H,0.— 

15. Completaţi reacţiile: 

a) CH.—CH, + NaCl + H,O = 

o^ 
b) CH,— CH, + NaH80, + H,O > 


Non | 


16. Sà se completeze schema de reactii de mai jos: 


| 2 eu : 
Cr CEI CEL Mo —— L5 CH, CEH CE CH COE 
17. Ce compuşi se vor obţine la oxidarea 1,3-propandiolului ? 


18. De ce nu se folosește metoda Hofmann de obţinere a aminelor decit în cazuri 
foarte rare ? . í 


19. Sá se completeze reacţiile de mai jos: 


i) yL ERE 


CEA 
| 4.- A i 
R 
NH,.OH Qo 


b) CH,—CH ue 64 (CHAN 
3 ră 3/3 
MAR, O)bó 


20. Ce compuși se vor forma în urma ozonizării urmate de hidroliză a ortoxilenului 
și în ce raport se vor găsi ei ? Ce problemă teoretică se poale rezolva cu ajutorul acestei 
reacţii ? 


21. Să se completeze reacția următoare ; 
p | FN (pA cO HO (s 
N WM . 


22, Să se scrie produsul următoarei reacţii: . 
e | i i CHO . 
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23. Să se scrie produsele formate in urma reacțiilor ; 


CH,COOH ^ 
HCOOH + Ca(OH), — 
C,H,COOH 


24. Să se completeze și să se justifice următoarea reacție: 


H ge —COOH RX (CH,),CONa 


r4 Sia 
25. Care este rezultatul reacției: 


CH; O 
| | .1. C,H,— CHjBr, Zn 
CH,0OH —C—C—C,H;| 75 n.o» 
| 3. HO 
OCH, 


-> 


` 
26. Care va fi compusul rezultat din reacția in mediu bazic de NaOH sau de alcoxid 
a compuşilor de mai jos; 


CHO 
| + | S-cH,-cH-Coo- E a So 


COOCH, l | EtOH 


NO, 


Există posibilitatea de a se obţine doi compuși izomeri ? M 


24. De ce compusul de mai jos nu suferă nici reactii de cetolizare, nici reacție Canizzare 
in mediu bazio ? 


CH, 


s | 


5 ar "mm x - : 7 -— " r 
28, Ce rezultă la amestecarea compusului ; Q CHO cu amestec sulfonitric ? 
NS ? 


29. Sá se completeze reactiile de mai jos: 
CH,—CHO + NH,—NH,— 
CH — CHO + C,H, — MgBr, apoi H,0 — 
'C,H,— CHO + CH, —(COOEt), — 


468 


Scanned with OKEN Scanner 


30. Completaţi reacțiile de mai jos: 


HCI 
p-CH, — C,H,—CHO + MEC —> 


unde MEC este: 


=— O 


CEC OH, CH, 


NaO i 
p-CH; — C;H, — CHO + MEC aai explicati diferenta 
31. Ce se tormează la încălzirea compusului : 


Hd 


| C.H, 
metru 


HOOC COOH 


dur acida Hooc-4 _S-cooni 


32. Ce se formează la încălzirea compusului de mai jos în prezenţa luminii ? 


| COOH H 
C=C 
Z 
H COOH 


33. Ce compus se va obține în reacţia de mai jos ? 


CH,—CHCI—COOAg + Br, = 


34. Cunoașteţi o reacţie prin care să se treacă de la un derivat 


derivat al acidului corespunzător. f 
35. Ce se formează la sülfonarea .compusului ? 


al unei aldehide la un 


ără a se folosi metoda oxidativă ? 


CH-Q 5-4 N-co oiai, 


36. Care este compusul majoritar rezultat la nitrarea comp 


I- Sc, 


37. Ce se intimplá la amestecarea amidelor cu azotit de N 


scrie- reacţia. Dar în cazul celor disubstituite ? 
38. Să se scrie reacţiile de hidrolizá a N-bromftalimide 


usului ? 


ki 
a în mediu acid? Sá se 


i $i a bromurii de alil ? Cum se 


explică faptul cá bromul apare in stări de oxidare diferite ? 


39. Se poate obţine din cianura de metil com 
reacție ? Să se explice răspunsul, 

. 40. Cum se explică faptul că nu este recomandabil să 

in recipiente deschise în încăperile in care se lucrează: 


pusul CH, —CH =NH printr-o singură 


se păstreze cianura de potasiu 
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41. Cum se explică formarea de dimeri in cazul hidrogenării cu sodiu și alcool a com- 
binatiilor carbonilice «, f nesaturate ? . MEME l E 

492. Să se scrie compusul care se formează la tratarea anhidridei maleice cu diciclo- 
hexenilacetilena. MN A | 

43. Ce compus se va forma prin tratarea butadienei cu acid maleic ? Dar cu acid fu- 
maric? Prin ce se vor deosebi cei doi compusi ? | | 

44. Ce aplicaţie in sintezele organice poate oleri o reacţie Diels-Alder reversibilă, 
după aceeaşi schemă ? ET l ; l l 

45. Ce compus se va forma la tratarea vinil-propil-cetonei cu clorură de etil magneziu 
(in eter etilic) urmată de hidroliză ? De ce? u N . m 

46. Să se propună o metodă de titrare a aminoacizilor, știind că datorită caracte- 
rului lor de tampon nu pot fi titrati direct prin metodele obișnuite cunoscute. 

47. Ce se va întimpla dacă se încălzește sodiu metalic cu furan ? 

48. De ce, după sedere la aer si lumină, pirolul devine rosu-brun cind el proaspát 
preparat este incolor ? | o 

49. Ce se obține la tratarea piridinei cu ozon si hidroliza produsului obtinut ? 

50. Sá se explice de ce complexul cuprului cu glicolul nu este distrus în prezență de 
KOH dar se distruge repede la adăugarea unei soluţii de (NH,):5. 


LI 


6.5. SINTEZE |. DAT 


| 

1. Să se prepare 1-pentenă pornind de la propenă ca singura sursă de substanţă 
organică. 

2. Să se scrie schema reacţiilor necesare pentru a trece din ciclohexenă în ciclohexan- 
dienă. 
3. Sá se scrie succesiunea preparării compusului CH,—CzC—CzC-CH, pornind 
de la CH,Cl, si CH;Cl ca singure surse de substanţă organică. 

4. Să se propună o metodă de obtinere a ciclohexil-benzenului pornind de la ciclo- 
hexanol si substanţe anorganice. 

5. Cum se poate obține: etena prin degradări Hofmann ale metil-etil-butil-aminei ? 

6. Sá se propună o metodă de obtinere a metilalenei pornind de la acroleină și folosind 
doar un singur compus organic pe lingă orice compus anorganic. 

4. Să se sintetizeze 4-metil-3-heptena din alcool izopropilic şi metanol ca singure 
surse de substanţă organică. 

5. Să se propună două metode diferite de sinteză a benzenului Dewar sau, eventual, 
a unui derivat al său, pornind de la orice compus organic stabil. 

9. Să se prepare metil-dipropil-carbinolul din n-propanol avind la dispoziţie eler 
etilic și metanol, 

10. Să se prepare metil-etil-propil-carbinolul din propanol, izobutanol si orice reactiv 
anorganic necesar, 

11. Sá se obţină propil-izobutil-carbinólul folosind ca materie organică doar n-buta- 


. nolul. 


D] " . . - uM $ 1n1 icá 

12. Se poate prepara metil-etil-carbinolul fără a folosi nici o substanţă organică ? 

13, Să se sintetizeze Lripropilcarbinolul cu ajutorul melanolului, a etenei si oricărei 
alte substanţe anorganice. 

14. Să se prepare compusul cu structura următoare printr-o singură reacţie folosind 


4 


şi alcoolul alilic : d es 
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15. Sá se prepare 2 „t-hexandiolul fără a întrebuința nici un reactiv organic. P i 


co aa, se poate trece izomerul (R) CH,—CH,—CHOH-—CH, în antipodul său. 
optic 

17. Să se sintelizeze propil-sec butileterul folosind acidul butiric ca singură substanță 
organică, 

13. Sá se sintetizeze Lripropil-metil- -propileterul din metanol si etenă, împreună cu 
alte substante anorganice. 

19. Sà se prepare etil-ciclopentileterul folosind acidul adipic ca singură substanţă 
organică. 

s E se sintetizeze sec-butil-fenileterul numai cu ajutorul beâzenului și al alcoolului 
n-bulilic 

21. Sá se prepare ferț-butilamina pornind de la acidul izovalerianic (acid trimetil- 
acetic). 
prepare vinilamina pornind de la etenă și fără a folosi reactivi organici. 
sintetizeze 2,4,6-trinitroanilină pornind de la clorbenzen. 
sintetizeze N,N-dipropil-benzilaminá pornind de la benzaldehidă. 
obțină trietilanilina pornind de la anilină și etenă. 
sintetizeze 1-amino-3-pentena pornind de la butadienă. 
sintetizeze etilamina pornind de la alcoolul n-propilic. 
Să se sintetizeze. butilamina pornind de la alcoolul propilic. 

29. Să se obţină 1,6-dinitro-4-clorfenolul pornind de la clorbenzen. 

30. Sá se propună o metodă de obtinere a benzaldehidei din clorură de benzoil fără 
a folosi alti reactivi organici. 

31. Să se prepare 2-metil-3,4- -dipropilpentanona „pornind de la esterul dipropilic 
al acidului 3,4- -dipropiladipic. 

32. Sá se prepare izopropil-izobutilcetona folosind doar n-butanol ca substanță orga- 
nică si orice substanță anorganică necesară. 

33. Să se sintetizeze metil- butilcetona printr-o condensare de tip Claisen, împreună 
cu alte etape. 


34. Să se sintetizeze 3-metil-4-heptanona din alcool metilic. 


35. Să se sintelizeze butil-fenilcetona prin (cel mult) două reacţii. Să se aleagă in așa 
fel reactivii încît randamentul să fie maxim. 


36. Să se sinietizeze ciclohexanona din ciclopentanonă. à 

34. Să se sintetizeze ciclopentanona din ciclohexanoná. 

38. Să se obțină acidul pea eu ouale fără a folosi substanţe 
organice. 


39. Sá se sintetizeze acidul piruvic Mirnind numai de la substanţe anorganice (prin 
două metode). 


40. Să se sintetizeze acidul o-etilpentanoic din . id malonic si etilenă. 

41, Să se sintetizeze acidul antrahilic pornind de la acidul orto-metilbenzoic. 

42. Să se sintetizeze acidul 3-melilcielobutancarboxilie folosind esterul malonic. 

49, Să se sintetizeze acidul propionic din acidul acetic folosind ọ condensare a ionului 
de enolat, 

44. Să se serie schema de preparare a acetatului de neopentil plecind d» la acetoná. 

49. Sá se sintetizeze acetatul de 4-metil-heptil pornind dela acetatul de etil. 

46, Sá se prepare compusul CH,—O0—CO-—CH,—CH,—COCI din acid succinic. 

41, Să se sintetizeze N-butanoilanilina din acidul benzoic. 


48, Să se sintelizeze N, N-dimetilamida acidului B, B'-aitenilpropionie pornind d» la 
N, N'-dimetilamida acidului cinamic, 


49. Să se sintetizeze dicianul pornind de a acidul malonic. 


N Nn 0 
© O c 


io 
La 
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50. Să se sintetizeze SELBEN 4 di pornind numai de la substanțe 
^c, OH 


anorganice. 
51. Să se completeze reacţia de mai jos si 


NH, XA e 
Q- O” 
/ 
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să se specifice fiecare transformarei 
52. Să se completeze reacţiile de mai jos: 


NH; 


53. Sá se propuná 0 schemá de reacții care să transforme reactantul initial in produsul 
cerut 


OH 
NO | AH 
| N— CH 
n (V CH, 
— 
| COOH 
54, Să se completeze schema de reacţie 
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6.6. SEPARĂRI — IDENTIFICARI 


1. Cum se separă chimic acizii cis si trans 1,2-ciclohexandicarboxilici ? 

2. Să se propună o metodă de identificare-separare a penlinei-1 de pentina-2 ? 

3. 3) Să se găsească două metode diferite de a separa 1-pentena de 2-pentină intr-un 
amestec echimolar. 

b) Să se arate o metodă de separare a amestecurilor 1-pentenàá si 1-pentiná.. 

4. Să se separe în componente un amestec format din 3-clor-1-butina, 1-clor-2-butina 

butan. 

5. Sá se separe în componente un amestec de fenol, alcool amilic si acid acetic. 

6. Să se separe fenolul de benzen avînd la dispoziție o pilnie de separare si reactivi 
diferiţi. o 

7. Se poate separa anilina de fenol cu ajutorul NaNO, în mediu acid? 

8. Sá se separe un amestec de clorbenzen, fenol, acid propionic si aceionă. 

9. Cum se separă pentena dintr-un amestec de pentenă și fenol ? cu Br, sau cu NaOH ? 

10. Să se separe un amestec format din 


OH 


CDOEt — | " p" ' . COOH 
PSI / "Sw LG Et 2 EE a ED 


ÁN N a m 


COOEt COOH 


11, Să se separe benzofenona dintr-un amestec de acetofenoná si benzofenonă. 
2. Să se izoleze dimetilanilina dintr-un amestec de dimetilanilină, 2-clorciclohexila- 
mină si ciclopentilamină, 

13. Să se separe un amestec de anilină, ciclohexilaniliná, acetat de etil si benzen, 
fárá a recupera anilina. 

14. Să se propună două metode de separare a chinolinei de piperidiná. 
` 15. Cum se poate identifica prezenţa acidului 9D Italic într-un amestec de acizi 
orio, mela si para ftalici. -+ 

16. Să se izoleze diterjbutileetona.dintr-un amestec in care semai găsesc si 2-hexanoua 
si hexanal. i 

17. Să se separe in componenle un amestec anhidru de trei amine izomere : primară, 
secundară și terţiară. 

18. Să se separe in componente un amestec de pirol, liofen si furan. 

19. Să se identifice componentele unui amestec de uree, glucozá şi acid benzoic în 
stare solidă, Aveţi la dispoziţie o-naftol pe lingă orice reactiv anorganic, Se cere numai 
identificarea funceliunii respective, 


LONE 


6.7. MECANISME DE REACTIE 


1, De ce se folosesc cantităţi infime de brom atunci cînd se efectuează transformările 
izomer ukui cis in cel rans, in prezența luminii? 
2. Considerali cele trei posibilităţi de hidrogen a 2-clorbutadienei ; Care reacţie va fi 


mai favorizată ? 
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3. Luind în considerație stabilitatea intermediarului format in prima treaplă, să se 
arate care dintre reacţiile de mai jos decurg mai rapid: 


C,H, 
a) C-—CH-—CH, sau C;H,— CH—CH, cu Br, 
C,H, 
Cl CH; CH; 
PN Ng NM 
b) C=C sau C—CH-C,H, cu HCI 
"uu aD M a 
C.H, H C,H; 


c) Hidrogenarea calalilică a cis-2-pentenei sau a truns-2-pentenei. 

4. Să se propună un mecanism care să explice obținerea toluenului si a xilenilor din 
benzen în prezența acetatului de plumb tetravalent. 

5. Să sc explice comportarea benzenului și a antracenului faţă de N-bromsuccinimidá 
sau de N-bromacetamidá. 


6. Reacționează toluenul cu N-bromsuccinimida in prezenţa urmelor de peroxid de 
O 


y 


benzoil ? N—Br  N-bromsuccinimida 
E | 
O 


7. Cum se explică faptul că toluenul nu reacţionează cu N-bromsuccimida in timp ce 
p-nitrotoluenul reacționează ? | 
8. Cum se explică faptul că la clorura acidului benzoic in lipsă de AICI, si în prezenţa 
luminii se formează cantităţi aproximativ egale de acid monoclorbenzoic sub formă 
-de izomer orto, meta si para? . 
9. Să se explice mersul următoarei reacţii si să se stabilească produsele formate 
precum $i care din ele va fi majoritar: > 


JEN .. CH, = CHCN : 
"TE = a lo A^ j 4 
i CH=CH; ee E 
NS 
O 


10. Care dintre anionii de mai jos se va forma la tratarea aldehidei valerianice cu 
o bază tare? 


(CH, — CH, —CH,—CH-—CHO)- (CH,—CH,— CH— CH,— CHOY- 
. (a) (b) . 
(CB. CH CHU CE CIO) - 
(c) 


11. Din măsurătorile experimentale s-a constatat că un compus carbonilic se haloge- 
neazá în poziţia « si suferă aldolizare (celolizare) cu aceeași viteză, dacă condiţiile de 
reacție sint identice (respectiv calalizá bazică), desi reactanţii sint mult diferiţi; Să se 
explice acest fenomen. : 

12. a) Cum va decurge mai usor bromurarea rezorcinei ; in apá sau eter ? 

b) Se vor forma aceeasi produși de reacție majoritari in cei doi solvenţi ? 
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N sau 


13. Cum explicati că viteza de bromurare a toluenului cu brom in cantități mici este 
egală cu viteza bromurárii cu N-bromsuccinimidă ? 

14. Care este etapa intermediară in reacția de condensare a compușilor carbonilici, 
cu esterii x-halogenaţi în prezența zincului, care poate explica formarea hidroxiesterului ? 

15. Ce catalizator trebuie folosit la reacţia compușilor carbonilici cu acid cianhidric ; 
bazic sau acid? 

16. Care reacție va decurge mai ușor: 


MgBr 
| 

| 
CH, 


CH,—CH,—CH,—MgBr + CH,O — 
17. Ce reacţie va, decurge mai ușor: 
-C;H,MgX. + CH,O = 


sau 
4 C.H;MgX + C;H,- CHO =? 


16. Se poate alcătui o ordine de descreștere a reactivitátii derivatilor Grignard față 
de carbonili în funcţie de poziţia metalului în catenă? Să se argumenteze răspunsul. 


19. Din ce cauză, după efectuarea reacției dintre un compus Grignard și o cetoná, 


se preferá hidroliza alcoxidului obţinut cu NH,CI in loc de acizi minerali, exemplu HCI, 
H.,S0, ? ; 


26. in ce mediu se va realiza mai ușor hidroliza clorbenzenului ; bazic sau acid ? 
2]. Aceeași întrebare pentru transformarea : i 


| (CH —C—Br — (CH,),-—COH 


> 


22. Sá se comenteze posibilitatea separárii celor doi derivati halogenati de mai jos 


(C,H;),— CHCI si (C;H,,); — CHCI eu ajutorul KCN si a unui acid sau a unei baze. Pre- 
zentati mecanismul reactiei efectuate, | 

23, Care dintre cele două substanțe se va hidroliza mai ‘uşor în mediu bazic ? 
ur in mediu acid? 


N 


COOH 


| 
CH,-—CH,—Cl si H—-C— CH,CI 
| | | 
ÓH 


24. De ce hidroliza clorurii de fer/butil decurge mult mai usor in solventi polari 
decit in benzen. à 


n: 


25, În cazul acelecași reacții s-a constatat că vileza de reacţie este constantă în mediu 
acid sau bazic, Să se explice fenomenul | 

26, Să se dea o explicaţie faptului că la obţinerea algoolului etilic din clorură de etil, 
viteza de reacţie este aproape aceeași atil in benzen cît si în apă, în condiții de concen- 
traţie de bază egale, 


[i 
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COOH 
| 
27. De ce cianurarea compusului NH,—C— CH,;Cl decurge independent de pH-ul 
| 
OH 


mediului, desi carbocationul rezultat este destabilizat datorită efectelor inductive atractive 
şi ar îi de aşteptat o reacţie după mecanismul SN 2? 


l C 
28. De ce compusul Cl se hidrolizează cu mult mai ușor decit compusul 


| 
/ 


Fen 


— „i: 
oc Me 


25. De ce substanta de mai jos se hidrolizează cu viteză foarte mică, chiar in prezența 
imei conce;iratii mari de ioni OH-? 


CH, ULL. 


CH, (e s e o gi 
| | 
S-—GC 0H 


CH,— CH, CH, 


30. De ce hidroliza cloroformului nu decurge decit foarte încet in mediu acid? 

31. a) Cum se explică faptul că viteza de hidroliză a bromurii de hexil este de 30 de 
ori mai mare decit a clorurii, în aceleași condiţii ? 

b) Să se dea o explicaţie faptului că raportul de formare a hexanolului și a hexenei 
este insă constant pentru ambii halogeni. 

32. Cu ce mecanism se hidrolizează esterul CH,—CHBr—CO0O0-— C,H, ? 

33. Cum se poate explica cá la eliminarea de apă dintr-un alcool secundar viteza 
de reacție depinde și de concentraţia bazei, în cazul în care se folosește o bază lare, iar 
în cazul în care se foloseste o bazà slabă, viteza de reacţie nu depinde de ccncentratia ei? 

34. De ce reacţiile de substituție nucleofilà unimoleculará nu pot avea loc iu fază 
gazoasă ?. | 

439. Să se propună un mecanism pentru reacția: 


OII- 


izomer trans 


36, Cum se explică laptul că iperita cu structura 5(CH;CH,CI), se hidrolizează după 
un mecanism unimolecular, viteza sa de reacție fiind independentă de [OH-], fap! recarae 
teristic pentru derivații halogenaţi primari, 

37. Să se explice faptul cá iperita este toxică pentru organismul animal. 

38. Să se propună un mecanism pentru reacția epoxizilor disubslituili cu alcooli; 
In mediu acid, | 
" RE ce inversia Walden nu poate avea loe decil intr-o reacţie cu cinelică 6n or- 
inu i 
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40. Să se dea o explicaţie faptului că substituţiile nucleofile ce decurg după mecanismul 
SNI, ia carbon asimetric, nu racemizează reactantul in proporție de 100%. 

4l. Să se explice faptul că sărurile alcaline ale acidului maleic reacţionează la fel 
ca sărurile acidului fumaric faţă de brom, si nu stereospecific ca acidul liber. 

42. De ce esterul CH,— CHBr— COOC,H, isi pástreazà configurația fără a se race- 
miza in cazul hidrolizei cu Ag,O ? | | 

43, Să se propună un mecanism care să explice formarea alcoolilor secundari din 
eteri beuzilici si alilici în prezenţa compuşilor organometalici ai liului. 

44, De ce în reacţia Friedel-Crafts alchilarea cu deriva ți halogenaţi terțiari decurge 
maj repede, iar cu derivați halogenaţi primari mai greu ? 

45. Cum explicati cá în cazul SE bimoleculare la carbon saturat reacția nu decurge 
de obicei cu inversarea configurației ? l 


ex.: R—MgX + H,0—R—H + MgXOH 


â6. De ce în cazul unei reacţii care poate decurge si ca eliminare și ca substituție 
nuclcotiiă, raportul dintre cantitățile de produși formati prin cele două mecanisme E/SN 
este mai mare in cazul mecanismului bimolecular decit in cazul celui unimolecular ? 

41. Este aplicabilá sinteza Williamson a eterilor folosind derivati halogenati Lertiari ? 

48. Cum se explică formarea preferen(ialà (nu totală) a cetonelor cu grupa carbenil 
vecină unui carbon terțiar, la hidratarea alchinelor de forma R—CzC-—RB', unde R este 
un radicali legat printr-un carbon secundar iar R^ un radical legat printr-un carbon tertiar ? 

49. Sà se explice faptul cá acidul p-hidroxibenzoic se esterificá mai greu decit acidul 
benzoic în absenţa acidului clorhidric, și mai uşor decit acesta în prezenţa acidului clor- 
hidric. 

50. Cum se explică faptul cá la tratarea toluenului cu amestec nilrant în prezenţa 
lumini: se formează și o cantilate mică de m-nitrotoluen ? : 

91. De ce la bromurarea piridinei se obțin produși diferiţi in funcţie de temperatură, 
astfel; la 300°C se obțin 3,5 dibrompiridină iar la 500°C se obţine 2,4,6-tribrompiridină ? 


> 
Li 


6.8.1. Aplicaţii de calcul stoichiometric 


s 

1. Se pot găsi doi compuși din seria alchinelor între a căror mase moleculare să 
existe reialia M, = 2M,? Aceeași întrebare pentru alcani si alchene. 

2. 5e dă un amestec de K alchene in stare gazoasá $i hidrogen, de volum A.. Se face 
con:bLusliu amestecului cu oxigen în cantitate stoichiometrică şi se observă ca volumul 
gazelor combustibile impreună cu al“ oxigenului este egal cu volumul rezultat, apa 
fiind în slare de vapori. Să se determine masa vaporilor de apă obţinuţi. did 

3. Se dă un amestec de hidrogen si k alchine gazoase ce ocupă A, Să se calculeze 
volumul vaporilor de apă rezultați prin combustia cu cantitatea stoichiometrică de oxigen 
dacă volumul este egal cu volumul produșilor reacției de ardere. E 

4. Să se calculeze volumul de CO, rezultat la combustia a Vl, dintr-un amestec 
de hidrogen sj n-aleani gazosi in cantitate sLoichiomelricá de oxigen, ştiind cá volumul 
gazelor intrate în reacţie este egal cu volumul gazelor rezultate, apa fiind în stare de 
vapori, Să se calculeze, de asemenea, și volumul vaporiler de apă rezultați p" - 
leagi condiţii. i d 

5. Se consideră obţinerea benzenului din acetilenă, Cunoscind entalpiile libere 
formare pentru benzen si acetilenă în funcţie de temperatură (*K) se cere: 

a) entalpia liberă de reacţie in funcţie de temperatură ; ” 

b) la ce temperatură se atinge echilibrul termodinamic ; 


ace- 


de 
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c) cite soluţii reale se obțin pentru gradul de disociere al benzenului, la echilibru ; 
să se demonstreze afirmatia făcută: 


Gon, = 53350 — 12,7 T 
` G^oun, = 17 200 + 43 T 


6. Un amestec de gaze combustibile formate din hidrogen, etan, butan si tetrametiletan 
ocupă in condiții standard (25°C si 1 at) un volum de 268,9641 cim. 

După combustie cu cantitatea calculată de oxigen se observă că volumul nou format 
nu diferă de cel anterior, apa fiind in stare de vapori, iar temperaturile fiind egale. 

Care este volumul de CO, obținut? (in condiții normale). 

Ce volum de CO, se obține dacă în loc de hidrogen amestecul ar contine CO? i 

7. Ce relaţie există între volumul de hidrogen și volumul unui amestec de hidrogen 
și alte hidrocarburi gazoase apartinind aceleeași serii omologe, astfel ca la combustia 
în cantitate stoichiometrică de oxigen volumul obţinut să nu varieze. 

Să se dea rezultalul în funcție de K — cifra de nesaturare a hidrocarburilor considerind 
pentru alcani K = 1, pentru alchene K = 2 etc. și în funcţie de volumele hidrocarburilor 
şi a atomilor de carbon din fiecare. 

8. O substanţă organică ternară, continind și azot în. moleculă adiţionează un acid 
halogenat în condiţii obișnuite pentru a forma o altă substanţă cu densitatea vaporilor 
de 4,273356 faţă de aer. Prin aditie procentul de azot din moleculă variază cu 8,3822689% . 

Să se deducá formula de structură a substanţei initiale știind cá prin ozonolizá si 
hidratare rezultă compuși cu același număr de atomi de carbon. 

9. 853,33 cm? dintr-un amestec de două hidrocarburi din acceaşi seric si ox 
se află la 127°C si 1,5 al. 

După trecerea scinteii electrice presiunea din vas creşte cu 2,5 ^o Sila trecerea ames- 
tecului nou obținut printr-un vas cu hidroxid de potasiu se absorb 175,042 en? (în 
condiţiile date). 

Care sint cele două hidrocarburi din amestec si în ce raport molar se 
de alta, știind raportul maselor lor moleculare, este: 1 
triplu exces, 

Cite soluţii se vor obţine? 

10. Un compus organic ternar monofune 
nează cu un mol hidracid. 

Prin reducerea catalitică a compusului iniţial procentul de 
cu 2,988553% . 

Considerind M, masa moleculară a compusului rezultat prin reacţia cu hidracidul 
şi M, masa moleculară a compusului rezultat după hidroliza compusului M, si cunoscind 
cá substanţa inițială nu depune oglindă de argint in prezenţa reactivului Tollens se cere 
determinarea formulei de structură a substanţei initiale și determinarea hidracidului. 

Se cunoaşte în plus relaţia M, x M,. 


11. Sá se calculeze numárul S, de compuși (tinind seama de toti izomerii existenti) 
prezenţi în produsii de reacție rezultați la tratarea cu sodiu metalic a unui amestec din 
' Primii „n“ derivati vic-dihalogenati din seria alcanilor știind că primul termen este 1,2-di- 

cloretanul si cà toti ceilalţi omologi prezintà un atom de halogen la capátul catenei. 

Se va da rezultatul in funcţie de n. 

12; Se dá un amestec de volum A cm? continind hidrogen si o hidrocarbură oarecare: 
Se amestecă acest volum cu B cm? oxigen, ceea ce reprezintă cantitatea strict necesară 
arderii amestecului iniţial, obtinindu-se C cm? CO.. 

a) Sá se arate cá existá un sistem de trei valori date lui A, B si C pentru care tofi 
alcanii sint soluţii ale problemei. 


b) Să se arate că există o infinitate de astfel de sisteme de valori pentru care toți 
alcanii sint soluţii ale problemei. 


igen, 


găsesc una față 
:2 $i că oxigenul a fost luat în 


tional saturat care contine si oxigen reacţio- 


hidrogen variază 


4 
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c) Sá se arate că proprietăţile găsite la punctele a si b nu sint valabile pentru altă 
serie de hidrocarburi, 

13. Un ester a fost preparat dintr-un acid monocarboxilie saturat și dintr-un alcool 
monohidroxilie saturat. | 

Știind că eterul are densitatea 4,498 (faţă de aer) si că prin tratare cu NaOH se obţine 
o sare cu masa 11/13 din masa esterului, se cere formula sa dezvoltată. 

14. Un amestec, în greulate de 88 g, de două elemente: bivalente este supus reacției 
cu carbonul la temperatura arcului electric. Produsele rezultate sint hidrolizate, obfinin- 
du-se un amestec de gaze si un reziduu solid, solubil doar parţial în apă. i 


Prin solubilizarea componentei mai uşor solubile rámin 116 g substanță uscatá. 


Introducerea de ioni CO;- precipită 100 g de substanță din soluția componenței mai 
uşor solubile a reziduului. 

` Amestecul de gaze este hidratat catalitic iar substanțele rezultate se încălzesc cu 
AgNO, in mediu amoniacal cind se depun 2165 g Ag. 

Care sint cele două elemente si in cu raport procentual se găsesc in amestec. 

15. Să se calculeze numărul de atomi de carbon al unei hidrocarburi aromatice cu n 
cicluri condensate complet, izotrop si simetric față de un nucleu oarecare considerat 
central. | 

Poate fi aplicată formula găsită și în cazul unei condensári complete dar asimetrice ? 
Pentru figură se consideră un plan din cristalul de grafit. 

Să se justifice răspunsul. | 

16. Să se determine formula structurală a hidrocarburii care conţine 93,75% carbon 
şi nu decolorează soluţia de brom în CCI. i l 

14. Să se calculeze compoziția procentuală a unui amestec lichid de derivați halo- 
genati cu mase moleculare cunoscute, stiind că raportul dintre masa moleculară a fiecăruia 


şi procentul in care se găseşte el este constant. 
18. Sá se prepare ciclohexenaldehida izomerul (^ Y CHO) folosind două substanțe 


organice dintre cele de mai jos: 

— fenol, sterină, CH,CI—CH.OH, toluen, alcool etilic și orice reactiv anorganic 
necesar. | | l 

19. Să se determine formula brută a unui multifenil cu n cicluri legate in poziţia para. 

Care va fi formula pentru legarea in poziţia :neta ? 

20. Un amestec de gaze cu volumul de 682,63 cm? la presiunea normală şi 47°C este 
alcătuit dintr-o substanţă organică neazotată și oxigen luat în cantitate dublă față de 
cea necesară combustiei. 

Densitatea față de aer a substanţei este 2,56. Pentru identificarea componentelor 
se aprinde amestecul, după care se aduc produșii la aceeași temperatură. Ştiind că 
210,04 em? pot fi absorbiți de o soluţie de hidroxid de sodiu şi cá după ardere raportul 
presiunilor parțiale ale oxigenului' și bioxidului de carbon este 3:2 se cere identificarea 
substanței organice. 

Ciţi izomeri ai acestei substanţe se pot serie ? 

21, Să se calculeze numărul de cetone (L) rezultate prin descompunerea termică 
a unui amestec de săruri de calciu a primilor n acizi monocarboxilici saturati. 

22, Dă se calculeze numărul de eleri care se obţin prin deshidratarea cu catalizator 
acid a n alcooli monohidroxilici in acelasi recipient. ' 

23. Să se calculeze numărul de acizi carboxilici rezullali la oxidarea în condiții ener- 
gice a unui amestec din primele n cetone «-metilate. 

24. Un amestece de trei hidrocarburi gazoase ocupă în condiţii normale un volum de 
89,6 1. Cunoseind că cele trei componente se găsesc în amestec in număr întreg de 
molj se fac următoarele experienţe; | 

a) Se hidrogenează complet amestecul, consum îndu-se cinci moli H, şi obţinindu-se 
aceeași substanţă finală, 


479 


Scanned with OKEN Scanner 


b) Se face combustia hidrocarburilor obtinlndu-se in final 258,1 1 (c.n) de gaze, 


absorbite de KOH. 

c) Se hidrateazá catalitic amestecul cind se observă o reacție parţială a compușilor 
şi formarea unor compuşi lichizi care prin oxidare moderată trec într-un alt compus 
lichid, unic. 

Dacă se tratează acest ultim compus cu soluția de I<HSO, se obţin in final 384 g de 
precipitat uscat. | 

Care sint cele trei componente ale amestecului și in ce raport molar se găsesc ? 

25. Un amestec de patru racemici ai n-pentanului disubstituit cu clor la atomi diferiți 
este tratat cu sodiu metalic. In urma reacției, se obțin patru substanţe din care două 
sint în relaţie de izomeri geometrici. 

Prin oxidare cu reactiv Bayer trei substanţe sint atacate, formind patru acizi carbo- 
xilici diferiţi. 

Dacă hidrolizám amestecul celor patru racemici si il deshidratăm, obținem printre 
alte produse si un eter ciclic cu o catenă laterală. 

Ce izomeri au format cei palru racemici ? 

Nolă : Se va considera că eliminarea clorului nu se va efectua între două molecule 

diferite. 


6.8.2. Probleme propuse la concursuri internationale 


6.8.2.1. Probleme propuse pentru orientarea studiului individual. Probleme propuse 
pentru pregătirea olimpiadei de la Moscova 1972. 

1. Pentru arderea a 1 mol substanţă organică din seria alifatică cu masa moleculară 
mai mică decît 100 u.a.m. sînt necesari 78,4 1 O, másurati în condiţii normale. Să se 
propună formulele de structură ale compușilor ce indeplinesc aceste condiţii. 

2. Hidrocarbura cu 14,23% hidrogen are densitatea vaporilor săi 2,14 g/l la 27*Q0 
şi 940 milibari. Care este hidrocarbura ? 

3. Să se stabilească structura substaatei organice cu formula moleculară C.H,0, 
dacă se cunoaște cá dă reacția oglinzii de argint iar la încălzire cu o soluţie de bază for- 
meazá în soluție apoasă două substanțe organice, una din ele reacționează in stare pură 
cu sodiul: metalic, iar a doua, la calcinare in exces de bază, pune in libertate uu gaz care 
prin ardere in aer formează un singur produs de reacţie pe lingă apă. 

4. Să se stabiiească structura substanţei C,H, dacă se cunoaşte cá ea decolorează 
apa de brom și reacționează cu soluţie amoniacalá a oxidului de argint. Cu apa, în pre- 
zenja compușilor cu mercur formează substanța de formulă C,H,O, care adiţionează 
hidrogen formînd compusul C,H,,0. La fierbere în soluţie acidă de KMnO, dă compusul 
C,H,O;, care reacționează cu alcoolul etilic formind C,H4,0,. 

Substanța inițială adiţionează hidrogen formind C,H,,. Să se scrie ecuaţiile reacţiilor. 

5. Care este structura substanței de formulă C,H,O, dacă ea reacționează cu o soluţie 
de NaOH, colorează soluția de FeCl, si este capabilă să reacționeze cu CHCOOH forming 
compusul C,1,,0,. 

Prin dehidrogenare substanța iniţială, duce la substanța C,H,0, care reacționează 
reale la lollens — forinind compusul C4,H,0; al cărui ester acetic este folosit ca medi- 
" Preises a die eri Sr Qe nu reacționează cu apa iar compusul C;H,0; lormeazá 
acidildiea moodusulii de E UIDES PN calcinarea căruia in exces de bază urmată de 
a c Me ți se o ține substanța C,H,O. Aceasta din urmă formează 

pa de brom un precipitat solubil în baze. Să se concretizeze prin ecuaţii chimice 
toate reacţiile descrise, 
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Probleme propuse peniru pregălirea concursului de ta Sofia — 1973 

6. Analiza unui amestec de iodură de propil şi bromurá de elil a arátal cá suma maselor 
iodului si bromului din amestec este a% . 

Să se determine conţinutul procentual al substanţelor din amestec. Care este valoarea 
maximă si minimă a lui a? 

4. La substituirea atomului de hidrogen dintr-o hidrocarbură cu atom de brom, 
reactivitatea relativă a atomului de hidrogen depinde de felul carbonului primar, secundar 
și terțiar în raportul 1:32:1600: 

a) să se scrie formulele structurale și denumirile izomerilor pentanului ; 

b) să se calculeze compoziţia procentuală a amestecului format prin bromurarea 
(pînă la etapa de derivat monobromurat) pentanultui. 


8. Care dintre iodurile de alchil de mai jos se preferă pentru obţinerea n-hexanului ? 
Iodurá de metil, iodură de etil, iodură de propil, iodură de butil, iodură de pentil, iodură 
de hexil ? În ce reacţie se aplică ? 

9. Se dau lrei hidrocarburi gazoase A, B, C. Hidrocarbura B se poate obţine din A 
sau din C, iar A din D sau C. Hidr ocarbura A intrá mai greu in reactie cu bromul, in 
prezenţa luminii, dar nu decoloreazá soluţia de KMnO, in timp ce B si C decoloreazá 
apa de brom si soluţia de KMnO,. 

Hidrocarbura A se descompune termic. Hidrocarbura B se foloseşte la obţinerea 
etanolului, iar C pentru obţinerea acidului acetic si a cauciucului sintetic. 

a) Care sint cele trei hidrocarburi ? 

b) Să se reprezinte formula lor structurală. 

c) Pot avea acesle hidrocarburi izomeri ? 

d) Să se scrie reacţiile chimice ale proceselor descrise mai sus. 

16. Două substanţe V.și G sint produsele arderii a două substanţe gazoase. organice 
A si D. Substanţa V reacţionează cu NaOH Ilormindu-se sarea unui acid organic. 
Substanța B se poate dimeriza formind substanța D, iar prin reacţia dintre B si G 


se obţine E. Substanţa D, reacţionind cu un metal, dá un gaz incolor, care în pre- 


zenia unui catalizator reacţionează cu A si B dind hidrocarbura gazoasă J. Aceasta 
nu decolorează apa de brom. Substanţa E încălzită în prezenis soluţiei Fehling preci- 
pită Cu.O. 

Identificaţi substanţele A şi B ştiind că ele dacolottază apa de brom și soluţia de 
KMnO, în mediu acid. 

Să se scrie ecuaţiile tuturor reacţiilor amintite mai sus. 


13, Cum se poate obţine tetrametiletan simetric din acetonă ? 


12. 10 dm? de amestec de etan, etilená și acetilenă, cu densitatea relativă faţă de 
hidrogen 14,3, este diluat cu hidrogen în așa fel încît amestecul nou format să aibă den- 
silatea relativă faţă de hidrogen 6,65. 

Amestecul gazos obținut este trecut peste catalizator de nichel, volumul ajungind 
Ja 13 dm, 

Să se determine compoziția amestecului iniţial, ştiind cá, cantitatea de acetilenă 
este cu 2/5 mai mică decit cea de etan, = 

13. Una din posibilităţile de separare a benzenului de toluen, dintr-un amestec, este 
de a transforma una din cele două hidrocarburi într-o combinaţie solubilă în apă. Care 
este acest produs chimic. Să se scrie ecuaţiile reacţiilor, 

Cum se poale separa noua combinaţie din soluţia apoasă si sub ce formă ? 

14. Să se deternine structura si să se reprezinte sinteza substanţei cu tor mula C€,H, 
care adiţionează palru atomi de brom, cu CuCl dă un precipitat roșu, iar cu soluţia amo- 
niacală de azotat de argint — precipitat galben, 

15. Amestecul format din 10 g salicilat de metil si benzoat de ctil este hidrolizat cu 
600 ein? soluție de KOH 0,2 N, excesul fiind neutralizat cu 500 ml soluţie HCl, 0,1 N. 
Să se determine compoziţia amestecului de esteri. 
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16. O cantilate determinată de propanol este esterificată separat cu acid azotic si cu 
un acid organic monobazic. 

Se obţin 2 esteri, masa moleculară relativă a azotatului de propil fiind cu 9,48% mai 
mică decit a celui de al doilea ester; 

a) care este acidul organic folosit la esterificarea propanolului ? 

— să se scrie ecuaţiile reacţiilor chimice descrise. 

b) cite grame din cel de al doilea ester se pot obţine din 1,1 moli de acid, dacă esteri- 
ficarea s-a făcut cu un randament de 660%. l 

c) să se calculeze valoarea constantei de echilibru dacă echilibrul se stabileşte la 
un grad de transformare de 2/3. 

Probleme propuse pentru pregătirea concursului de la Bucureşti 1974 

17. Se dă o soluţie de acid acetic 0,1N. Se cere; 

a) gradul de disociere (Ka = 1,8-1075) ; 

b) pH-ul soluţiei ; 

c) pH-ul soluţiei după neutralizare în proporție de 80% cu NaOH. 

18. O hidrocarbură A cu formula moleculară CH, prin tratare cu ozon conduce la 
ozonida corespunzătoare care, prin hidratare dă naştere la metilglioxal si 3-formil-2-metil- 
pentanal. 

Prin aromatizarea hidrocarburii A se obţine un compus B care prin oxidare energică 
conduce la acid tereftalic. 

Să se determine formula structurală a hidrocarburii. 


19. Prin tratarea unui polialcool cu anhidridá aceticá in exces masa moleculará 
crește cu 126. Știind cá această creştere reprezintă 136,95% să se determine: 

a) numărul de grupări OH din molecula polialcoolului ; 

b) masa moleculară a polialcoolului ; 

c) formula moleculará si structuralá a polialcoolului ; | 

d) volumul hidrocarburii — măsurat la 10 at si 27°C (a cărei densitate in raport cu aerul 
este 1,44) necesar obtinerii a 920 g polialcool, stiind cá randamentul global al reactiilor 
este 80% . | 


20. O substanță A dă la analiză următoarele rezultate: 
— din 0,184 g substanţă rezultă 0,5935 g CO, si 0,2020 g H,O ; 
. — are masa moleculară 82 u.a.m. , 

O altă substanță B dă la analiză aceleași rezultate si are aceeaşi masă moleculară. 

Ambele adiţionează bromul în felul următor: 

0,2024 g substanţă A dizolvată în CCl, decoloreazá 79,6 ml soluţie de brom cu con- 
centratie 59/,, ; i 

0,1864 g substanță B, dizolvată în CCl, decolorează 143,4 ml soluție de brom cu 
concentrație 5?/,,. 


Ambele substanțe sint oxidabile. Din substanța A se obţine acid adipic si din A 


acid succinic, 

Se cere; i 

a) Sá se stabilească formulele moleculare ale lui A si B; 

b) Să se stabilească gradul de nesaturare pentru A şi B; 

c) Să se precizeze structurile substanţelor A şi B; 

d) Să se scrie izomerii posibili ai substanţelor A şi B. 

21, La tratarea cu sodiu a unei cantităţi de 0,2677 g dintr-un alcool monohidroxilic 
rezultă 50 cm? hidrogen (c.n.). 

a) Să se stabilească masa moleculară a alcoolului ; 

b) Să se stabilească formula sa moleculară ; 

c) Să se stabilească formula generală care permite să se calculeze formuia unui alcool 
(calcularea lui n din formula generală) cunoscind masa sa moleculară. 


€) 


A ==. O substanţă A cu tormula moleculară C,H,Cl formează cu KCN un nitril care 
prin hidroliză conduce la compusul B, cu compoziţia C,H,,0,. | 
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Prin distilarea uscată a sării de amoniu a compusului B se obţine substanţa C, care, 
cu soluția alcalină de brom formează D. 


Prin acţiunea HNO, asupra lui D sau ISOH asupra lui A se obţine compusul E, care 
prin oxidare dá un acid dicarboxilie F cu formula C,TH,40,. 

Se cere: 

a) să sc serie reacţiile ce au loc; 

b) să se stabilească formulele moleculare ale compuşilor C, D, E; 

c) Să se precizeze struetur a compușilor A, B, C, D, E știind cá F este acidul 
. orlo-ftalic. 

23. O substanţă A, cu masa moleculară 79 ad formată din patru elemente și are 
formula brută ab;cd,. 

Prin tratarea a 15,8 g de substanţă A cu clorură de calciu rezultă 10,7 g dintr-o substanţă 
de compoziţie ab, CI. 

Prin descompunere termică a 11,85 g de substanţă A se obțin trei substanţe : 

2,55 g din substanța ab, 

6,2 g din substanţa cd, 

2,7 g din substanţa bd 

Se cere: 

a) formula moleculară a substanţei A; 

b) acidul (in care starea de oxidare a elementului a este IIIS) si cantitatea de acid 
ce se poate obţine din 2,55 g de substanţă ab, ; 

c) cantitatea de acid oxalic necesará obtinerii a. 6,2 g de substanţă cd, ; 


d) cantitatea de acetaldehidá ce s-ar putea obţine printr-o reacţie directă pornind 


de la substanța b.d, în reacţie cu acetilena. 


24. Într-un recipient de 82 1 se află comprimati 230 1 dintr-un amestec gazos format 
din metan si etenă, cu o compoziţie molară CH,: C-H, = 2,3. 

Amestecul gazos destins este barbotat printr-o soluţie de brom cu o concentraţie 
de 8 g Br,/l. Gazul neabsorbit este amestecat cu un volum dublu de aer și supus arderii 
iar gazele arse sint captate. Se cere; 

a) compozitia procentualá a amestecului gazos iniţial (în volume și greutate); 

b) presiunea (în at) amestecului gazos inițial 27*C ; 

c) volumul de soluţie de apă de brom consumat Ja absorbtia gazelor ; ; 

d) compoziția procentuală (în volume) a gazelor formate la ardere, (compozitia jamii 
este considerată 21% O; şi 79% N»). 

. Într-un eudiometru se introduc 120 cm? oxigen și 90 em? dintr-un gaz natural 
uel din metan, propan si azot. După producerea scînteii volumul se reduce la 69 cms. 
Se introduce apoi o soluție de hidroxid de potasiu care, după agitare, reduce volumul 
la 14 em?, Apoi o soluţie alcalină-de pirogalol absoarbe 13 cm? din gazul rămas. Se cere : 

a) compoziția procentuală (in volume și greutate) a gazului natural; 

b);jvolumul de 3er necesar pentru a arde complet 1 m? de gaz natural cu compoziţia 
“procentuală de la punctul a), volumele fiind măsurate in condiţii normale (compoziţia 
procentuală volumică a aerului fiind 21%- oxigen şi 7995 azot). 

26. Să se scrie reacţiile prin care se obține acidul a-hidroxi 2,4-dimetoxifenilacetic 
folosind benzen și oricare reactant anorganic necesar. 

24. Un est:r a fost preparat prin reacţia etanolului cu un acid organic A. Analiza 
elementară a unei probe de 0,66 g din acest ester conduce la 1,32 g CO, si 0,54 g H;O. 
Densitatea vaporilor acestui ester in raport cu oxigenul este 2,75. 

Se cere: 

a) formulele moleculare si structurale ale esterului si acidului A; 

b) formula moleculară generală a unui ester obţinut dintr-un acid monocarboxilic 
saturat și un alcool monohidroxilic saturat; 
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c) un astfel de ester avind densitatea vaporilor săi in raport cu aerul de 4,01, reactio- 
apă 


- . - - “i á 
neazá cu hidroxidul de sodiu pentru a da o sare a cărei masă moleculară este de — din 
29 
masa inițială a esterului. Să se scrie formulele structurale posibile ale acestui ester. 


Probleme propuse pentru pregătirea concursului de la Budapesia — 1975 


28. a) De ce acidul sulfanilic diazotat isi va schimba culoarea in orange după adău- 
garea de B-naftol? — 

b) De ce leuco-indigoul se albăstreşte prin oxidare la aer ? 

29, Se dá un compus CzZ11,0,N, ; Se descompun patru moli obtinindu-se 650 1 (in 
condiţii normale) gaze ce se reduc la 426 1 dacă se condensează apa. Prin tratare cu soliulie 
bazică volumul se reduce la 156,8 1 din care 1/7 reprezintă oxigen, iar restul azot. Care 
este formula moleculară a compusului ? 

30. Care este formula moleculară a compusului ce contine carbon, hidrogen si sulf 
și care prin arderea a 0,25 moli în 100 1 clor formează 55,75 g HCl, 11,2 1 CCl, ráminind 
încă 55,18 l clor $i încă puţină SCL. 

31. Se ard 48 1 dintr-un amestec de propan și butan, la 20°C și 1 at într-un metru cub 
de aer (în aceleași condiţii de temperatură și presiune) îmbogăţit în oxigen pină la 50% O.. 
Se condensează vaporii de apă obţinuţi. Restul gazului are volumul de 1 792 1 la 20*C 
| $1 380 torr, Să se calculeze compoziţia amestecului de propan și butan, precum și a ameste- 
cului de gaze uscate. 

32. Se dizolvă 5,032 g dintr-un acid organic bivalent, conținînd si apă de cristalizare, 
Volumul soluției este de 1 000 ml. Masa moleculară a acidului fără, apă de cristalizare 
este 90. 25 ml din soluţia obținută consumă 19,97 ml de NaOH 0,1 N, în prezenţa fenol- 
îtaleinei. / 

Să se calculeze cu cite molecule de apă cristalizează acidul organic. 

33. Se adaugă 10 g acid oxalic cristalizat, (COOH),-2 H,O, la 50 g de apă. Se agită 
pînă la saturarea soluției. Se iau 10 ml din filtrat si prin cintărire se deterininá masa 
sa ca fiird 10,42 g. Se iau apoi 2 ml din soluţia limpede si după încălzire se titrează cu 
15,4 ml soluție 0,05 moli/l de KMnO,; 

a) să se calculeze cite grame de acid oxalic (fără apă de cristalizare) se pot dizolva 
în 100 g de apă la 20%; | l 

b) să se calculeze cite grame de acid oxalic cristalizat au rămas nedizolvale după 
atingerea echilibrului de dizolvare. | 

34. Care esie compusul organic ce contine oxigen, care poate reduce azolatul de argint 
amoniacal cu degajare de gaz, dacă se ştie că reacționează cu sodiul metalic degajind 
hidrogen, iar prin reacţie cu alcoolul etilic formează un compus de formulă moleculară 
C;H40,. i 

Să se scrie ecuaţiile proceselor chimice descrise. 

39. Prin bromurarea fenolului dizolvat in CS, la 20°C cu randament de 80% , se obţine 
un compus A care contine 41,6% carbon, 2,9% hidrogen si 46,295 brom. Prin bromurare 
in soluția apoasă se va obţine un compus B, cu randament de 10095, ce contine 21,8% 
carbon, 0,9% hidrogen și 72,5% brom. Care sint cele două substanțe A și B? 

36. La clorurarea alcanilor, locul de atac depinde de felul carbonului (primar, secundar 
sau terțiar). De exemplu viteza relativă de clorurare la 300°C în funcţie de natura carbo- 
nului primar: secundar, terțiar este de 1;3, 25:4,43. Să se calculeze procentul de 1-cior- 
butan si 2-clorbutan care se formează la clorurarea n-butanului. 

34. Un compus A de formulă C,H;,O reacţionează cu hidroxilamina, reactioneazá 
cu iod in mediu bazic fárá a forma iodolorm, dar nu reacţionează cu soluţia Fehling. 

Prin hidrogenare cataliticá A trece in B, după reacţia cu un mol de hidrogen. Prin 
trecerea lui B la 300°C peste un catalizator de A120, el pierde o moleculă de apă trecînd 
in C. Se descompune C prin ozonizare, cind se formeazá doi compuși: D si E. D nu 


reacţionează cu soluția Fehling, dar reacţionează cu iod în mediu bazic formînd iodoform. 
Să se identifice această substanţă, i 
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38. La echilibrul unei reacţii între etanol si acid acetic compoziţia amestecului este 
urmăloarea : 

1/3 moli CHCOOH, 1/3 moli C,H,— OH, 2/3 moli GH4GOOC,H . si 2/3 moli de apă. 
Constanta de echilibru la temperatura respectivă este 4,00, Sá se calculeze creșterea con- 
centraliei de ester cind se adaugă încă un mol de alcool amestecului. (Notă. Se va neglija 
variaţia de volum datorită introducerii alcoolului). 

39. La 1507°C benzenul disociază după ecuaţia; 

GH, 2 3 C,H, 


La accastá temperatură si 2 at presiune de echilibru, numărul de moli de acétiléná 
este egal cu cel de benzen. Să se determine gradul de disociere a benzenului si constanta 
de echilibru a reacției. 

40. Metilciclohexanul se descompune la 450*C după schema; 

C;H,, 2 CH, + 3 H: 


Constanta de echilibru a reacției este de X = 400 (mol/litru). 
Care este densitalea amestecului de pia (în g/l) la temperatura dată, dacă pro- 


centul de hidrogen din amestec este de 73%, ? 
41. Undecanul se descompune termic iie N 


C, H5, e C,H; + CH, + 3H, 


Ce procent de undecan este descompus cînd numărul de moli de hidrogen este de 3/4 
ori mai mic decit numărul de moli de substanță nedescompusă ? 

are este valoarea constantei de echilibru cînd concentrația este de 2,81 moli/1? 

42. Se dilueazá o soluţie de acid formic cu pH = 2,15 la un volum de zece ori mai 


-— ^ 


mare. De cile ori va crește gradul de disociere ? 
Kancoou = 1,77-107* mol 1*1 


6.5.2.2. Probleme propuse spre rezolvarea participanţilor la concursurile internatio- 

nale de chimie 

Probleme propuse la concursul de la Moscova — 1972 

43. Prin actiunea bromului asupra unei hidrocarburi necunoscute se formeazá o singurá 
substanţă cu densitalea vaporilor de 5,207 ori mai mare decit cea a aerului. 

Să se determine formula structurală a hidrocarburii. 

44. O substanţă organică A ce contine oxigen are compoziția următoare: 41,3892 
carbon, 3,45% hidrogen si oxigen. La încălzire cu alcool etilic în prezenţa unui acid, 
ea se transformă in B, de compoziţie 55,895 carbon, 6,97% hidrogen si oxigen. 

Substanţa A este capabilă să aditioneze acid bromhidric conducind la substanţa C, 
care cu apă la fierbere”trece in D. Compoziţia substanţei D este: 35,82% carbon, 
4,48%, hidrogen și oxigen. 2,68 g substanță D reacţionează cu 20 ml soluţie NaOH 2N. 
Stiind că substanţa A, la încălzire, poate să elimine apă, să se determine formulele structu- 
rale alc tuturor substanțelor, 

Probleme propuse la concursul de la Sofia — 1973. 

45, La nitrarea- unui hidroxiderival al benzenului se obţine un compus care conţine 
4995, oxigen. Pentru reducerea eleetrochimicá completă a 0,458 g din compusul obţinut 
sînt necesari 4 350 coulombi la randament de curent de 80% . 

Să se găsească formula empirică și structurală a compusului știind că produsul de 
reacție este un hidroxiaminoderivat aromatic (F == 96 500 C). 

46, Intr-un vas de 1 dm?, la temperatură de 406,5?K si 1 at (1,013-10 N m-2) se 
gáseste amestec de hidrocarbură gazoasă si oxigen luat in dublu exces faţă de cantitatea 
necesară pentru arderea completă a hidrocarburii, După arderea ei, presiunea (măsurată 
la aceeași temperatură) crește cu 5%. Să se determine care este hidrocarbura dacă 


masa apei obținută este de 0,162 g, 
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47. Folosind proprietăţile cunoscute ale benzenului si ale derivalilor săi, să se- ex- 
prime procesele chimice prin care, pe calea cea mai scurtă posibil, se pot obţine benzoat 
de etil, acid orto, meta și para aminobenzoic pornind de la benzen. 

48. Un amestec gazos cu volum de 16,8 dm? format din două hidrocarburi vecine 
intr-o serie omologá se supune unei hidratări. Produsii reacției se absorb în apă obtinin- 
du-se 350 g soluţie. Se iau 10 g din aceaslă soluţie și se încălzesc cu soluţie amoniacală 
a oxidului de argint obţinut din 70 em? soluţie 1N de nitrat de argint. 


După filtrarea precipitatului obținut, filLratul se aciduleazá cu acid azotic şi se adaugă 
un exces de soluție de bromură de sodiu. Se obțin 9,4 g precipitat. Amestecul rămas, 
constituit din hidrocarburi nereaetionate, are densitate relativă față de hidrogen 14,4. 
După amestecare cu exces de hidrogen și trecerea amestecului peste un catalizator de 
platină, amestecul isi reduce volumul cu 11,2 dm’. Care sint hidrocarburile din amestecul 
iniţial ? Să se exprime prin ecuaţii chimice procesele descrise. Să se calculeze compoziţia 
amestecului initial, în procente de volum. Cu ce randament sint obţinuţi produșii de 
hidratare faţă de hidrocarburile din amestec. 

Notă : Toate volumele sînt măsurate in condiții normale. 


Probleme propuse la concursul de la Bucureşti — 1974 


49. Pentru electroliza apei acidulate se folosește un voltametru cu electrozi de platină 
alimentat de o baterie formată din 10 elemente galvanice legate in seric, avind fiecare 
tensiunea electromotoare 1,5 V şi rezistenţa interioară 0,40 Q. 

Rezistenţa voltmetrului este 0,5 Q, iar tensiunea electromotoare, de polarizare 1,5 V. 
Curentul trece 8 h, 56 minute și 7 secunde. Cu hidrogenul degajat se obţine prin sinteză 
o substanţă gazoasă A, care prin oxidare trece în B. Cu ajutorul lui B se prepară C care 
prin reducere trece in D. Aceasta tratată cu H,SO, concentrat la 180°C trece în acid 
sulfanilic. Acidul sulfanilic dizolvat și cuplat cu dimetilanilină trece in metilorange; 

a) să se scrie ecuaţiile reacţiilor; 

b) să se calculeze cantitatea de D; 

„€) să se indice denumirea. știinţifică.a metiloranjului si transformarea pe care o 
suferă in mediu acid. 


50. O substanţă G poate fi preparată pe mai multe căi, reunite în următoarea schemă : 


CI, cU e) Í) 
A— B ») | siNo, o |ucw 
ar mb h) 


c) C mo ^£ 


Compusul A contine 48,6% carbon, 8,1095 hidrogen si 43,3% oxigen. Cu oxidui de 
argint formeazá o sare insolubilá. Din 0,74 g compus A se obtin 1,8 g sare de argint. 

Compusul D contine 54,54% carbon, 9,09% hidrogen si 36,37% oxigen. 

îigacțip uează cu NaHSO, formînd o combinaţie ce contine 21,695 suli. 

e cere: 

a) formula moleculară a lui A şi D; 

b) completarea schemei de reacție, precizind structurile D, C, E, F si G; 

€) clasificarea reactiilor din schemá şi mecanismul prin care B trece in G si D in E ; 

d) formulele de structură ale izomerilor lui G si tipul lor de izomerie. 

$1. Se consideră un amestec de două substant i i i i 
p un l e organice A si B, care conțin oxigen. 
Ele de lichide miscibile. Prin oxidare la rece se obţine o substanţă unică C, care reactio- 
"en i "aie că În urma reacției masa moleculară a lui C creşte la 27 9,3% din masa 
s hr i combustia amestecului de A și B in prezenţa unei cantităţi stoichiometrice 
A er (20%, Oz 80% N,) rezultă un amestec de gaze al căror volum total este 5,432], 

n care 15,46% sint absorbiți de NaOH. Care sint cele două substanțe inițiale ? 


PN 
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Probleme propuse la concursul de la Dudapesla — 1975 


52. pH-ul unei soluţii de acid formic cu concentraţia 3%, și densitatea 1,0049 g/ml 
este de 1,97. 


De cite ori trebuie diluată soluţia pentru a alinge un grad de disociere de zece ori 
mai mare ? 


53. La 100 g de soluție apoasă 23%, a unei aldehide se adaugă 19 g din aldehida urmá- 
toare in seria omoloagá. 2 g din soluţia nou obţinută depune 4,35 g de argint din soluţia 
amoniacală a azolatului de argint. 


Care sint cele două aldehide ? 


54, O hidrocarbură saturată oarecare A prin oxidare catalitică se transformă într-un 
alcool secundar B și o cetonă C. Cetona, prin oxidare catalitică cu acid azotic trece 
într-un compus D de formulă C,H;,0,. 

Dacă se încălzește D în prezență de anhidrá acetică se obține o cetonă E, CO, şi apă. 
Cetonele E si C au structură asemănătoare- dar E contine cu o grupă metilen mai 
puțin decit C. D este una din substanţele de la care se pornește într-o reacţie de policon- 
densare în vederea obținerii fibrelor sintetice. ; 


Se cere: care sint substantele A, B, C, D, E? 
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T. RĂSPUNSURI 


7.1. IZOMERIA 


i. H,C- CH— CH,— CH,— CH, CH,—CH-CH -—CH,— CH, 
CH,-—-CH- CH —- CH, j CH, CH, 
03 ; CH, =C CH,/  "NCH, 
CEH, NCH, —CH, | | 
CH, --— CH, 
CH,—CH — CH, CH, CH, 
| rd | 
CH,—CH, CH,—CH —CH,— CH, CH . 


ZZ 
CH,—CH-—CH, 


2 izomeri ; cis si trans 


CH, 

2. Dialeool CHQH — CH, — CH, — CH —CH — CH, — CHOH 
Dieter “ CH,—0—CH,—0—(CH,)—-CH- CH-—CH, 
Dicetoná (dialdehidi) O—CH —(CH,),—CH-- O0 


Acid CH,CH,,—CH -CH—COOH 
Ester CH,—(CH,);—COOCH,—CH,—CH, 
O 
| ll 
Aldol CHOH —CH,— CH,— C — CH- CH — CH, 


Alcool eter CH;OH — CH,— CH,— 0 — CH—-CH —CH ;— CH, 


3, Se cunosc functiunile care pot exista într-un astfel de compus de la întrebarea nr. 
Pentru fiecare funcțiune se vor lua în considerație atit izomerii de poziţie ai mere 
$i ai dublei legături, cit si izomerii de calenă y poata Unde este cazul vor apărea şi izo- 


merii cis, Irans sau cei optici. 
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4. În cazul izomerilor de poziţie, legăturile multiple fixate în interiorul sau la, margi- 
nea catenei pot determina hidrogeni mai acizi în cel de-al doilea caz. Pentru izomerii 
de catenă reacţiile chimice sint identice. 

5. Deoarece în forma baie cele două sisteme de catene de 4 atomi de carbon sînt în 
poziţie eclipsată, spre deosebire de ciclohexanul scaun unde se găsesc in poziţia anti, 
cu mult mai stabilă. 

6. Deoarece în poziţia axială vor exista două inLeractii gauche ale metilului cu ceilalți 
carboni, in timp ce aceste interaetii sinL de lip anti, mai stabile, in cazul poziţiei ecua- 
toriale. 

1. Dacă conformatia e-e este mai stabilă ar trebui ca substanța dată să existe in majo- 
rilate sub formă de conformer e-e. Totuși, bromul fiind un substituent polarizat, in pozitia 
a-a atomii de brom sint mai îndepărtați, ceea ce micșorează respingerea electrostatică 
dintre dipolii C— Br. Respingerea dintre dipolii C— Br defavorizeazá conformerul e-e, 
dar legătura C— Br fiind relativ lungă neutralizeazá parţial acest efect. Această concu- 
rentá egalizeazá energiile de formare ale celor. doi conformeri. 

8. În cazul conformerului e-e va exista o singură interáclie gauche în timp ce in cazul 
conformerului a-a vor exista patru interactii gauche, deci conformerul I va fi mai instabil. 

9. a) Izomerul frans, deoarece evită respingerile dintre cei doi atomi de clor. 

b) Izomerul cis va fi mai stabil deoarece poate exista posibilitatea unui conformer 
ecuatorial-ecuatorial, mai stabil decit conformerul trans (axial-ecuatorial). 

10. În cazul acestei structuri hidrogenii de la carbonii 2 şi 5 nu mai sînt eclipsati 
deoarece carbonii 1 si 4 nu mai au hidrogen. În consecinţă respingerea este micșorată 
iar energia moleculei este, apropiată de cea a formei scaun, 


. 11. Dacă ar exista in poziția asteptalá, trans a-e atunci ar exista obligatoriu o grupare 
CH, care sá interactioneze cu carbonul 3 sau 5. Respingerea care ar avea loc ar presu- 
pune un continut energetic superior aceluia care existá la forma baie. Dacá insá molecula 
adoptă forma baie radicalii metil sint mai depărtați de atomii de carboni ai ciclului (in 
poziţia e-c). deci nu mai apare o interacţiune între aceștia. În consecinţă molecula este 
mai stabilă energetic dacă adoptă forma baie. 


C) (& ) 
Danas 
Yii . ViH i IX 


13. Dipiridilul va putea exista în şase moduri, in funcție de poziţia in care se leagă 
cele două cicluri? 


i 


a— a’ 8-p 
«— p BY 
: | x—Y' qoa 
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— pe fapt pozitiile prime sint identice cu celelalte, deoarece putem privi si nucleele 
inversate. Distincția am făcut-o pentru a se sli că este vorba de poziția unui ciclu în 
funcţie de azotul altui ciclu. 


Scanned with OKEN Scanner 


14. Compusul prezintă doi atomi de carbon asimetrici si e 


anume 5 si 10, deoarece toti cei patru substituenti sint diferiţi. Deci vor exista 2? = 4 
izomeri optici. ] 
15. Da, deoarece nu se poate duce nici un plan de simetrie prin moleculă, aceasta 


fiind neplană. l "A 
Nu, deoarece se poate duce un plan de simetrie al moleculei prin carbonii 1 si 4. 


- 


16. "dii A n = 25 — 32 izomeri 
C;H; 
H,C 
17. Acizi: COOH Esteri: — CH, O 
b | 
CH,—C*—H ' H-C*—0—C—H 
| | 
C;H; CH, 


Dialcoolii si dicetonele nu corespund nesaturárii respective. * 

18. Acidul menţionat nu poate fi scindat in enantiomeri deoarece nu există izomeri 
optici cu putere rotatorie contrară. Inactivitatea optică se datorează simetriei moleculei, 
putindu-se găsi axe și plane de simetrie. 

19. a) acid (S) lactic 

b) acid (S) 2-hidroxi-2-aminobutiric 
c) (R) 2-etilpentan i j 
20. Alcooli; ` m. i 


ria OH 
E: | 
ROOM , H-—C*—Met ; 
Hex — |. Hex 
na OH But 
| | | 
Et—C*—H ; Prop. — C* — H ; Met — C* —OH ; 
| | | 
Pent ) But « Et 


4 perechi alcooli 
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E Eteri 


H H H 
| TIR Pent’ | neted- s. Bát; Et— 0—C*— Prop; 
| Met. Bi | pi 
H ` H H 
EENE TERN Pra. pip; But —0—C*—Et ; 
bui Met té 
6 perechi 


Total 6 x 2 + 5 x 2 = 22 izomeri optici 
21. a) Mezo ; b) treo ; c) mezo ; d) treo. 


22, a-b — Diastereoizomerie 
a-c — Diastereoizomerie : 
a-d — Diastereoizomerie : 
b-c — Diastereoizomerie | 
b-d — Conformeri 
c-d — Diastereoizomerie 


| 23. Enantiomerii àu proprietáti chimice identice, deoarece față de orice reactant 
ambii antipozi prezintă grupe de atomi identice, așezate în aceleaşi poziții unele faţă 
de altele. Enantiomerii au însă proprietăţi chimice diferite în raport cu diferite enzime 
ce prezintă centrul de reacție adecvat numai pentru unul dintre antipozi. 

În cazul diastereoizomerilor diferenţele de configuraţie există, astfel că faţă de același 
reactant este posibil ca un diastereoizomer să reacționeze, în timp ce celălalt nu. 

24. Selectivitatea slerică a reacţiilor chimice din organismul animal se datorește 
catalizei enzimatice, în care intervin substanţe cu structură specificá, senstbua numai 
la unul din enantiomeri. 

25. Molecula este chirală, imaginea sa în oglindă nefiind superpozabilă cu obiectul. 
Cele două cicluri sînt sitüate in plane diferite datorită orientării celor 4 valenţe ale ato- 
mului de carbon. Moleculei nu i se pot găsi elemente de simetric, ca de ex.: plane, axe 
sau centre. 

26. Formula corespunde la 25 "Un adică 16 perechi de enantiomeri. i 

27. a) 2 enantiomeri. CE ut? : 

b) Nici unul optic activ. ` 

28, În cazul cumulenelor substituite, cu număr impar de duble legături se intilneste 
izomerie cis-trans deoarece substituentii se vor găsi în același plan, in: conformitate cu 
hibridizările sp ale atomilor de carbon implicaţi total în legături carbon-carbon. 

29, În cazul cumulenelor cu număr impar de duble legături, vor exista izomeri geo- 
metrici cis-trans, iar în cazul cumulenelor cu număr par de duble legături vor exista 
izomeri optici, 

30. a) 4, datorati asimoetriei moleculei si posibilităţii de aranjare a atomilor de brom 
faţă de planurile de hibridizare a atomilor de carbon ; 

b) nici unul; 

c) nici unul; 

d) 4, datoraţi atit carbonului asimetric, cit si dublei legături. 

31. În compusul dat, volumul mare al gr upelor din pozițiile 2,2", 6,6^ impiedicá total 
rotația liberă a celor două nuclee astfel cá moleculei nu i se poste imagina nici un plan 
de simetrie. În plus și substituenţii sint diferiți. 
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32. Legătura triplă orientează celelalte valenţe ale carbonilor participanţi în mod 
coliniar, deci atit R, cit si R, se vor găsi pe aceeași dreaptă, putindu-se găsi o infinitate 
de plane de simetrie ce trec prin toti atomii. 

33. Izomerul trans are intotdeuna o simetrie mai avansată faţă de izomerul cis, formînd 
deci o reţea mai compactă, cu legături de reţea mai puternice. In consecinţă punctul 
de topire va fi mai ridicat, fiind nevoie de mai multă energie pentru a distruge rețeaua. 
În cazul punctului de fierbere izomerul cis, datorită asimetriei sale, va prezenta o polari- 
tate mai accentuată a moleculei, respectiv un moment electric mai mare ca izomerul 
trans. Datorită acestui fapt vor apărea forte dipol-dipol care urcă punctul de fierbere 
față de cel al izomerului trans. 

„13%, Formulele cerute sînt; 


: CH —CI CH,CI— CH—CHCI cu 2 izomeri geometrici 
Z 
CH,—CH-Cl , CH,—CCI- CHCI 


35. Vor rezulta 8 izomeri geometrici care diferă intre ei prin așezarea atomilor de clor 
faţă de „planul“ ce trece printre toli cei şase atomi de carbon ai ciclohexanului. 


Vom nota cu: e — atomul de clor ecuatorial 
i a — atomul de clor axial : 
uv — ecee aa 1) ea ea ca 
B — eeeeee 2) ec a ea €. 
Y — ceee aaa 3) ea cec ae 
8 — ceecc a 
' e — ecaec a 


prin trecerea ciclului dintr-o formă scaun in alta, poziţiile axiale devin ecuatoriale si 
invers 
dintre care trei în proporţie mai mică 1, 2, 3 
36. (b) si (c) l 
 Compusul a) prezintă doi substituenți identici la un carbon implicat în dubla legătură, 
deci nu există izomerie geometrică. i 
37. (a) poate fi dedublat în 2 izomeri geometrici ; 
(b) are ciclu plan si substituenții sint orientali coplanar ; 
(c) are doi substituenti identici la C, 
— b şi c nu pot fi scindati in izomeri geometrici. 
38. a) Da, catena este destul de lungă pentru ca izomerul trans să nu fie tensionat; 
.b) Nu, nu prezintă decit izomerul cis, izomerul trans este prea tensionat pentru a 
putea fi stabil. 
39. Sub acţiunea AICI, clorura de n-butil se izomerizeazá la clorură de izobutil aşa 
că reacţie Friedel-Crafts decurge între benzen si clorură de izobutil cu formare de izo- 
butil benzen, 


7.2. PROPRIETĂȚI FIZICE 
ÎN RELAȚIE CU STRUCTURA SUBSTANȚELOR 


1. Cicloalcanii au molecule. mai scurte dar mai compacte, astfel cá pot forma rețele 
mai strinse decit alcanii, care au molecule alungite. Forțele de legătură din rețea fiind 


mai mari este nevoie de mai multă energie pentru a le rupe, deci punctul de topire va 
creşte. 
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=. Datorită asimeiriei molecuiare cele doug 2-butene vor avea puncte de topire dife- 
rile şi anume molecula mai puţin simetrică va av a punct de topire mai scăzut, deci 
cis-2-butena se va topi înaintea irans-2-butenei, exact ca în cazul hidrocarburilor alifa- 
tice ramificate, 

3. La alchene cei doi factori care concură la stabilirea punctului de fierbere, în raport 
cu cel al alcanilor sint masa moleculară mai scăzută și polaritatea legăturii mai ridicată. 
Diferența de masă este egală cu cea din cazul cuplului alchine-alchene în timp ce dife- 
renta de polaritate este mult mai mică decit în cazul acestui cuplu (calculul este simplu 
$i se poate face din procentul de orbital s din fiecare cuplu. 


Ap% (alcani-alehene) = 0,33 — 0,25 = 0,08%, 
Ap% '— (alchene-alchine) = 0,5 — 0,33 = 0,17% 


În concluzie masa moleculară va fi factorul hotáritor la stabilirea punctului de fier- 
bere deci alchenele vor fierbe mai jos sau la aceeași temperatură cu alcanii cu același 
număr de atomi de carbon. ies 


4. Cis-2-pentena isi va cobori punctul de topire datorită transformării parţiale în 
(rans 2-pentenă, cu punct de topire mai ridicat. Datorită bromului se produc reacţiile 
chimice probabile: Br, — 2 Br. Amestecul celor două substanţe duce la un punct de 
topire global mai scăzut decit cel al cis-2-pentenei : s 


H.C | CH,- CH = 
IC rs n Ha Chip HC He CH3 
C=C + Br. cede xc ern 
Pd N "i N 
H H H H (v 
H CH,—CH H ^A CH,— CH 
as NP, dy 9^ Hl. DE E ud 
RES: Bre UE — A 
H4C H | HC H 


5. Cu toate că au mase moleculare mai scăzute, deci ar fi de aşteptat o scădere a punc- 
telor de fierbere, alchinele au puncte de topire si fierbere mai ridicate decit alchenele, 
deoarece moleculele lor sînt cu muli mai polare decit ale acestora din urmă. Acest lucru 
se datorește hibridizării care prezintă 1/2 caracter s, deci electronii vor fi mult mai strins 
retinuti de către carbon, hidrogenul pozitivindu-se. În consecință vor apărea forțe de 
interactie dipol-dipol pentru a căror rupere este necesară o energie suplimentară, ce 
duce la creșterea punctului de fierbere, T 

6. În cazul alcoolilor polaritatea legăturii O—II este mai scăzută decit polaritatea 
aceleiaşi legături din acizi, deoarece în cazul acizilor intervine si rezonanţa din grupa 
carboxil: 


7 i "O Ə í 
Ká : AP 
IC € L R — C. - 5 
'on NOH 


În consecinţă legăturile de hidrogen din acizi vor îi mai puternice iar punctul de 
fierbere va crește. În plus acizii au și masa moleculară mai mare deci va exista o creştere 
suplimentară a punctului de fierbere, i 

4. e) hexanal —/are masa moleculară mare (128°C); 

a) pentanal — polarizal, catenă normală (103°C) ; 
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d) 2-metilbutanal — polarizat, catenă ramificată (98°C) ; 

c) 2,2-dimetilpropanal — polarizat, catena cea mai ramificată (85°C) ; 

b) pentan — nepolar, neramificat (36°C). 

8. Aminele sint asociate prin legături de hidrogen, favorizate de aceeași rezonanță ca 
in ionul carboxil, al cărei efect este slăbirea legăturii N— H si întărirea legăturii, de 
hidrogen respective. În cazul aminelor azotul este prea puţin electronegativ pentru a forma 
legături de hidrogen : m 


o 
R-CQ e R-OCs 
“An, Sin, 


9. În cazul izomerului cis, acidul maleic, se pot forma legături de hidrogen preferential 
între grupele carboxil ale aceleiași molecule. Deci gradul de asociație moleculară va fi 
redus. În cazul acidului fumaric (trans) legătura de hidrogen intermoleculară este steric 
imposibilă deci moleculele vor fi asociate mai multe la un loc iar punctul de fierbere 
va crește mult față de izomerul cis. 

10. În cazul esterilor de formulă R —COOR:' nu se observă nici un atom de hidrogen 
care poate participa la legături de hidrogen. In cazul acidului de formulă R—COOH 
legăturile de hidrogen ușor observabile ridică punctul de fierbere foarte mult, depă- 
sind astfel ridicarea produsă de mărirea masei moleculare din cazul esterului,. 


O 
11. Scriind formula unei cloruri acide n-od se observă cá există hidrogen care 
i Cl 


să poată forma legáturi de hidrogen și, in consecinţă, deși Moe, > Muo punctele de fierbere 
vor îi mai scăzute datorită lipsei de asociaţie moleculară. 

12. Ortonitrorezorcina prezintă aceeaşi legătură de hidrogen intermoleculară care 
micșorează posibilitatea asocierii moleculare deci scade punctul de topire faţă de rezorcina 
nesubstituită, unde nu există legături de hidrogen intermoleculare. 

. 13. Punclele de topire ridicate ale aminoacizilor se datoresc caracterului lor polar 
de amfion. 

14. Deuteriul, avind masă atomică mai mare decit hidrogenul are capacitate de 
a atrage electroni mai ridicată, deci electronegativitate mai mare, aproape egală cu cea 
a carbonului. Astfel legăturile C— D sint mai puţin polare decit legăturile corespunzătoare 
C—H din benzen şi ca urmare punctul de fierbere scade. Scăderea este mică deoarece 
efectul este compensat de creșterea masei moleculare a deuteriului in raport cu hidrogenul. 

15. Creșterea enormă a punctului de fierbere denotă o asociație moleculară prin 
legături de hidrogen la pirolidonă. Se știe că amidele și imidele sint asociate prin legături 
de hidrogen datorită sarcinii pozitive care apare la azot în urma interacțiunii cu carbo- 
nilul. Hidrogenul va fi deci mai slab legat de azot si va putea fi atras de atomul electro- 
negativ de oxigen: 


O 09 
EN 
| NH € NH9 
| / P 
CH,—CH, CH;— CH, 


16, La pirolidiná nu este exclusá posibilitatea legăturilor de hidrogen deoarece legă- 
tura N—H este suficient de polară pentru a se putea forma legături de hidrogen. La 
tetrahidrofuran nu există posibilitatea legăturilor de hidrogen deoarece nu există hidrogen 
legat de heteroatom. a 

17. Asemánarea dintre benzen si tiofen se manifestă piná si la punctele de fierbere 
care diferă foarte puțin. Totuși diferența de patru grade se datereste masei moleculare 


mai mari cu 6 u.a.m. a tiefenului, care are si căldură latentă molară mai mare decit 
a benzenului, din acelaşi motiv, 
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18. În cazul furanului nu este de loc posibilă realizarea legăturilor de hidrogen deoarece 
heteroatomul nu are nici un hidrogen acid. La pirol am putea considera că electronii 
neparticipanti ai azotului nu sint total implicaţi în conjugarea aromatică deci aceștia 
at putea atrage protonul acid al unei alte molecule de pirol. 

119. Prin introducerea grupei carbonil, formula cu sarcini separate capătă o pondere 
nalt mai mare deoarece grupa carbonil este puternic atrăgătoare de electroni. În acest 
fel molecula va avea regiuni cu densitate electronică mare si regiuni cu densitate clectro- 
nică mică, deci vor apare forte dipol-dipol care ridică punctul de fierbere. 

20, T'ormula cu sarcini despărțite este următoarea: 


| d N | e 
—CH-0—9 —-6—0 
No/ o/ 
m i H 
Masa moleculară a cumaronei este mult mai mare decit a furanului deci punctul 
de fierbere va fi mai ridicat la cumaronă decit la furan. 
21, Scriind formulele cu sarcini despărțite ale imidazolului și pirazolului se observă j 


- SER. __0 e o 
/ i II Ne AA | qe " N 
H-N ZN H SUE uH PE d —- NS i amc SEN 
| | | 
H H H 
Imidazol Pirazol 


Se observă că imidazolului i se pot scrie două astfel de formule, din care una are sarcina 
negativă la azotul piridinic, formulă care contribuie mult la structura realá a moleculei. 
Ín cazul pirazolului acest lucru nu este posibil (azotul ar avea 10 electroni pe stratul L) 
deci molecula sa este mult mai puţin polară. Forţele dipol-dipol ridică mult punctul de 
fierbere al imidazolului în raport cu cel al pirazolului. 

22. La pirol nu este posibilă asocierea masivă a moleculelor prin legături de hidrogen 
deoarece electronii neparticipanti de la heteroatom sint parţial implicaţi în conjugarea 
aromatică. 

23. N-etil imidazolul nu mai prezintă hidrogen acid care ar putea realiza legături 
de hidrogen, deci punctul de fierbere scade în ciuda faptului cá masa moleculară 
crește. 

24. Tiofenul are polaritate mai mare decit furanul, deoarece suliul este mai puțin 
electronegativ decît oxigenul, aproape la fel ca atomul de carbon. Molecula va avea 
caracter aromatic accentuat dar prin aceasta se formează sarcini parţiale, pozitive la 
sulf si negative pe ciclu. Molecula fiind polară punctul de fierbere va creşte. 

25. Molecula piridinei este destul de accentuat polară deci forţele dipol-dipol vor 
ridica punctul de fierbere, în ciuda masei moleculare mai mici. 


l OH 
| 


fog N » " 

26. Punctul de fierbere cel mai ridicat il va avea (N deoarece formează legă- 
| ! ANZ 

turile de hidrogen /ceva mai puternice, iar punctul de fierbere cel mai scăzut il va 


AN , 


avea : | deoarece nu formează legături de hidrogen, 


Jd 
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27. Dioxanul este mult mai ușor solubil in apă, deoarece la aproximativ aceeași 
masă moleculară conţine doi atomi de oxigen capabili să formeze legături de hidrogen 
cu moleculele solventului în timp ce eterul etilic conține numai unul. 


29, Alcoolii sînt insolubili în hidrocarburi deoarece nu pot forma legături de hidrogen 
cu ele. Cetonele sint solubile deoarece au molecula suficient de puţin apolară si nu au 
posibilitate de asociere prin legături de hidrogen între molecule de același fel pentru 
a împiedica pătrunderea moleculelor solventului nepolar. as 

'29, Contractiile de volum se datoresc forțelor speciale de atracție dintre moléculele 
solventului şi ale solutului. Natura acestor forțe este electrostatică, forle ion-dipol. 

30. În tetraclorura de carbon, cu toate că fiecare legătură este polară, simetria per- 
fectă în spaţiu a moleculei face ca prin însumarea vectorială a momentului de dipol, 
rezultanta să fie zero. La cloroform CHCI, simetria este mai redusă, deci prin insumarea 
momentelor de dipol rezultanta nu va mai fi nulă. 

.8- ô+ | 
31. În structura legăturii —C— C,H, polarizarea este inversă față de cea din structura 
ôt ê- 

moleculei —C— C,H,. Această orientare inversă a momentului de dipol se explică tinind 
seama de hibridizarea legăturilor ; in toluen este o legătură formată de doi carboni 
sp*—sp*, deci cu centrul sarcinilor negative spre carbonul ciclului benzenic, În stiren 
legătura carbonilor este sp?— sp? dar centrul sarcinilor negative este la carbonul alifatic 
deoarece radicalul CH, = este mai respingător de electroni decit radicalul fenil. Diferența 
este însă infimă, moliv pentru care pp este foarte mic (up = 0,2 D). . 

32. Explicaţia este oarecum asemănătoare cu cea de la nr. 31 dar carbonii implicați 
sint en d vorba de o legătură simplă intre doi carboni hibridizaţi sp—sp? in 
legătura zC—CH,. 

Hibridizarea sp are procent mai mare de caracter s in orbital decit hibridizarea sp? 
deci, carbonul hibridizat sp va atrage mai puternic electronii legăturii decit carbonul 
hibridizat sp. În consecință momentul electric va fi in sens opus celui din elilbenzen 
unde există o legătură între carbonii sp?—sp*, iar valoarea momentului de dipol va Ii 
apreciabilă, si nu neglijabilă ca în cazul stirenului. 

33. Existenţa momentului electric în molecula azulenei se datorește completei asi- 
reta epe Mp c face ca prin însumarea tuturor momentelor rezultanta să fie 

. desi fiecare componentă este egală. 
M a rc nu sint repartizaţi uniform și anume 
negativ decit c arbori) În dada » xs u A omului de azot, care este mai electro- 
deci va apărea un PUn kh ium ul ciclului ensitatea electronică este mai redusă, 
ati en ectric mic, datorat diferenței reduse intre densitàlile elec- 


35, FD - T -- - \ 
5. În cazul pirolului perechea neparticipantă este cedată parțial ciclului după formula 


..M x 
O « i 
| ' Va OR pe E 
41 p 


Nọ (sarcina © fiind localizată de fapt parțial la fiecare atom de carbon). 
H 
În cazul piridinei electronegativitatea azotului atrage electronii ciclului deja saturat 
in electroni ă : (N ÉN | : P 
troni, după formula || er || .Se vedecă azotul este cind pozitiv 
h eN Ng 


cind negativ deci momentele electrice vor fi orientate in sens contrar 
i 


496 


Scanned with OKEN Scanner 


3 II i ci AR Rd 


36. Datorită electronegutivilálii mari a clorului legăturile C—H prezintă o densilate 
electronică mai redusă decit in melan, ceea ce face să crească distanța dintre atomul 
de carbon si cel de hidrogen. Efectul este însă foarte mic. 

31. În molecula butadienei conjugarea nu are importanţă mare, dovadă fiind si ener- 
gia de conjugare mică. Legătura simplă se scurtează datorită hibr.dizării sp? a carbo- 
nilor care tinde să atragă electronii spre fiecare carbon, deci să scurteze legătura. Asupra 
legătutilor duble acest efect nu are nici o repereusiune. 

39. Efectul hibridizării este acelaşi însă efectul de conjugare este mult mai slab 
neexistind decit 2 forme mezomere ; 


Cu centi = CI; —cH— ci? 


39. Diferenţa se explică datorită hibridizárii de tip sp, care face ca atomul de carbon 
respectiv să fie mult mai atrăgător de electroni decit cel hibridizat sp?. 

40. Acelaşi răspuns cu precizarea că hibridizarea sp contine 1/2 proporţie de orbital s, 
deci atracţia între carboni va fi mai mare, scurtind și mai mult legătura. 

41. Hibridizarea carbonilor fiind sp? deci cu 1/3 caracter de orbital s electronii vor 
fi mai puternic atrași decit in alcani, deci legătura se va scurta pînă la aproximativ lun- 
gimea legăturii duble. 

42. În clorura de fenil există aceeași cauză, hibridizarea diferită sp? si orbitalul p 
pur, în plus și efectului de conjugare, ce tinde să lege clorul dublu de ciclu : 


Ga LO) © © 


CI © CI „Cl "E 
<r S — 


43. Molecula dietinilului este perfect simeiricá faţă de axa dusă prin legătura simplă, 
deci atracţia reciprocă creată între cei doi carboni mediani datorită hibridizării sp, care 
scurtează legătura simplă, se va compensa. La propină, în timp ce carbonul hibridizat sp, 
atrage carbonul hibridizat sp3, și acesta la rîndul lui îl va atrage pe cel hibridizat sp 
lungind legătura triplă cu 0,01 À. După cum se vede efectul este foarte mic, 

41. Mibridizarea fiind aceeași înseamnă că oxigenul, mult mai electronegativ decit 
carbonul, atrage electronii, scurtind legătura. Acest lucru nu se poate întîmpla la alchene 
deoarece nu există heteroatom, 

45. Aceeași explicaţie cu menţiunea că azolul este mai puţin electronegativ, astfel 
că diferența dintre legătura triplă in alchine si in nitrili este mai mică decit diferenta 
dintre legătura dublă a alchenelor si carbanilului. 

46. Pe lingă efectul de scurtare a legăturii, datorat hibridizării sp? a carbonului dublu 
legat, in acetaldehidá mai intervine şi electronegativitatea oxigenului, care deplaseazá 
electronii și mai mult, scurtind astfel legătura, ! 

47. Diferenja mare se explică prin aceea cá in paraacetaldehidă legătura carbon- 
oxigen este o legătură elerică, deci o legătură simplă. 

49. În aminoacizi carboxilul se gáseste ionizal, iar in ionul carboxil rezonanţa electro- 
nicá egalizeazá legáturile carbon-oxigen. E 


49. La alchenele substituite apare un efect de hiperconjugare 7T-G care mărește ordinul 
legăturii simple, deci alchenele substituile sint mai stabile decit etilena. Prin aceastá 
uniformizare a ordinelor de legătură starea energetică a moleculei scade 
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50. Ciclul nu este plan dar mai puţin deplasat faţă de un plan decit ciclopentanul. 
“Trebuie avut în vedere si faptul cá la ciclobutan conformatiile sint complet eclipsate in 
conformitate cu structura plană, deci un argument in plus pentru abandonarea acesteia. 

51. Un ciclu plan la ciclopentan implică 5 metileni, toli in poziții gauche faţă de alti 
doi dintre ei. Această structură defavorabilă poate fi evitată prin stricarea  plaànitàlii 
ciclului, care însă ar antrena mici variaţii ale unghiurilor de valență, deci o tensiune in 
ciclu. Rezultatul este un ciclu puţin deformat insă nu complet plan, care posedă o energie 
mai joasă decît cel complet plan. 

52. Primul considerent este avantajul poziţiei ecuatoriale deoarece dă naștere la 
interacțiuni gauche în număr minim. Pe de altă parte conformerul axial trebuie să aibă 
metilii cit mai departe de inel pentru a nu interactiona cu acesta. Acest fenomen creează 
o tensiune în catena laterală, care nu există in cazul conformerului ecuatorial. 

53. Se poate anticipa atit o structură plană cit si una spațială, insă în structura 
spaţială unghiurile sînt mai aproape de valoarea lor normală decit în cea plană. În plus, 
structura plană ar presupune tensionarea mare a legăturilor si o diferență mare între 
lungimea legăturii mediane, şi lungimea unei legături normale. Scriind structura moleculei 
yom observa în urma unui calcul simplu, si respectind unghiurile de 120? pe care le fac 
cele trei orbitale „hibride în structura sp?, că legătura mediană este egală cu lungimea 
unei duble legături plus lungimea unei simple legături, ceea ce nu se poate intimpla in 


E 


realitate ; . 


X , 
— = sin 30 = 
a 


ts |= 


AB=l+2r=142 2 "nm 


b 


54. S-a propus ca inlermediar formarea dehidrobenzenului : 


(ÎI nEn 7 
| ——— |. Il 


NS —N 
N/Ncoo*Na* — NaCl | 
i — CO. i 
Dchidrobenzcn 


eu viaţă sulicient de lungă, dar care se poate transforma 
agenți de adiţie, 

pe . . . -~ w ~- . v 

55. În molecula ciclopropanului există o legătură deosebită, cu un pronunțat caracter 


nesaturat, cu hibridizare diferită i : ică i ii 
tu , puțin de cea clasică sp?, deci electronii sînt putin mai 
mobili, putind absorbi unde mai lungi. i M 


56. Tranziţiile electronice in cauză sint datorate electronilor p ai heteroatomului. 


În acest caz, lungi 
4 lungimea de undă absorbită va fi cu i 
A , i ü ve atit mai mare cu cit hetero: 
va fi mai puţin electronegativ. iti: a 


: A 
57. Densitatea electronică a propenei la dubla legătură este mărită datorită efectului 


inductiv repulsiv al metilului și datorită hiprconjugürii p-c sau datorită hibridizárii 


sp? si spè. Deci electronii vor fi mai ili si 
X $ : £ 1 mai mobili si lungimea de u i mar oarece gi 
necesară tranziției electronice 4 saa $ g i undá mai mare, deoarece energia 


980, Conform c 


foarte uşor in prezenţa oricăror 


elor de mai sus se poate scrie ordinea cerută: 
| CH, 
get | | 
CH,—CH,; CH,—CH-CH,; CH;,—C—CH,; CH;—CH -C(CH,), 
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59. Conform celor expuse mai sus ordinea cerută este; 
C,H OH ; CHa NH, ; C,H,,SH. 


60. Conjugarea electronică, adică delocalizarea electronilor intr-o moleculă, presu- 
pune mărirea libertății de mișcare a lor. De aceea, pentru o tranziţie într-un orbital 
de nelegătură sau de antilegătură este necesară o energie mai mică decit la o structură 
lipsită de conjugare, Prin urmare, radiațiile absorbite vor avea o lungime de undă mai 
mare, adică o energie mai mică deoarece 


Hom uu 


À 


61. Prin apariția unei no: duble legături conjugate orbitalii moleculari sînt din ce în 
ce mai puţin distanțați din punct de vedere energetic, fapt demonstrat matematic. 
Deci diferența de energie dintre orbitalii m si x* va fi cu atît mai mică cu cit există mai 


multe duble legături conjugate. Prin urmare, fungimpa de undá va creste din ce in ce. 


mai AGE: 
. Primul, deoarece în cel de-al doilea conjugarea este întreruptă în dreptul ramifi- 
bun. prin existenţa de legături simple una lingă alta.” 

63. Ciclopentadiena adoptă structura s-cis a dublelor legături. Această structură 
este defavorizatà energetic, deci in starea fundamentală a sa va fi mai apropiată de starea 
excitată (din punct de vedere energetic) decit va fi izoprenul fundamental de cel excitat. 
(Izoprenul adoptă:o structură s-irans faţă de legătura simplă). Această diferenţă mai 
mică de energie necesară explică Amaz mai mare la ciclopentadienă decit la izopren. 

64, Faptul cá nu există Amaz > 200 nm înseamnă că nu există nici o conjugare in 
moleculă. Desi formula plană ar indica o conjugare continuă molecula ciclooctatetraenei 
este spaţială, dublele legături găsindu-se în plane diferite. Molecula nu poate adopta 
forma plană deoarece unghiurile ar fi de 135? în loc de 120? cit presupune hibridizarea sp?. 


65. Asemănarea celor două spectre se datorește faptului că cele două duble legături 


din alenă nu se influenţează reciproc, fiind în două plane perpendiculare. În consecinţă 
cele două duble legături vor absorbi independent una de cealaltă. - $ 


66. La p-multifenil posibilitatea conjugării este nelimitată în. timp ce la m-multifenili ` 


ea nu există decît în cadrul aceluiași ciclu: 


LENE 
== iE ON N— 
În nitrobenzen apare o deplasare de electroni deoarece grupa —NO, exercită 


un puternic efect — E, delocalizarea electronilor inchizind culoarea unei substanţe. 


68. Lungimea de undă va crește la substanţele cu delocalizare electronică maximă , 
La rîndul ei delocalizarea este produsă de intensitatea efectului — E al substituentului, 
deci ordinea va fi aceea a creșterii efectului — E la substituent ; 


C,H,—CN ; CH,-COOH[; C,H,—COH ; C,H,— NOn 


69. Sărurile de Na sînt alcătuite din ioni negativi în care ela oalggae a electronică 
este posibilă deci culoarea se închide pînă la nuanţa de galben. 

70, Banda de absorbţie Ja lungimea de undă cea mai mare o va avea C,H,— NH, 
deoarece gruparea — NH, prin efectul -+E pe care îl exercită deplasează electronii ciclului, 
aceștia cápátind o libertate mai mare. 

, 11. Spectrele se vor asemăna deoarece nu există conjugare suplimentară la derivatul 
difenilului. Aceasta se întimplă datorită necoplanaritá(ii celor două cicluri, ce adoptă 
plane diferite din cauza repulsiilor existente între substituenţi, 
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72. Cu toate cá ar trebui să existe o delocalizare electronică suplimentară, conform 
celor spuse la nr. 71, volumul mare al substituenților determină trecerea în alt plan a 
grupării — N(CH;), deci imposibilitatea conjugării. men 

73. Culoarea ar trebui să fie mai închisă, dar in clorhidratul de anilină electronii p 
ai atomului de azol nu mai pot participa la delocalizarea electronică care are loc in cazul 
anilinei nesubstituite, deci spectrul va fi asemănător cu al benzenului, „u alte cuvinte 
este împiedicat efectul de conjugare al substiluentului — NR.. 


74. În ciuda faptului că ar trebui să absoarbă radiaţii cu lungime de undă mare, com- 
pusul absoarbe apropiat de spectrul benzenului, datorită unui efect analog cu cel de la 
nr. 73 şi datorită volumului mare al substituenlului, care impiedicá coplanaritatea celor 
două cicluri. 

75. În mediu bazic o grupă —OH trece in ionul de fenoxid, în care conjugarea este 
mult mai puternică, deci electronii mai mobili si lumina se absoarbe la lungimi de undă 
mai mari: 


Ts OH Y * 

lu |] ll ; 
en AA" 
N 


| 
4 NE VYY x 
| O 


46. Prin trecere in ion posibilităţile de conjugare crese foarte mult, deci absorbţia 
se va face si în vizibil: 


“A A A AS 
Yar yY aa VNZNZ 
| 


77. Coloranţii azometinici au o struciură specială deoarece, spre deosebire de poliene, 
legáturile între grupele metin sint egale, deci conjugarea este totală, Cu apariția unei 
noi duble legături electronii capătă o mobililate suplimentară, aceeasi pentru fiecare 
nouă dublă legătură, deci deplasarea va fi oarecum proporțională cu fie 


are grupă metin 
nou introdusă si nu din ce in ce. mai mică ca la poliene : 


1/29 1/22 
R,N*-CH-—CH-CH-NR, 
78. Prin introducerea unei noi grupári 


ciclu, cu substituientul său, deci culoare 


a se va închide foarte mult, datorită dublării 
ariei de delocalizare a electronilor : 


- N(CH); N(CH;, | N(CH;), N(CH): 


VR WS C aA NAN ANL 
QUO -QL 
LIN | ÍN NZ 
Ga, CH, 
500 
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79. Prin introducerea celui de al treilea substituent de acest tip molecula va deveni 
perfect simetrică — vor exista trei structuri limită perfect echivalente — deci starea 
fundamentală va fi mai săracă in energie si deci favorizatá în raport cu cca excitatà. 
De aceea, pentru a excila molecula este nevoie de lumină cu energie mai mare decit 
in cazul verdelui malachit, lungimea de undă absorbită fiind mai mică, deci $i culoarea 
„substanţei mai, deschisă, 

80. În mediu acid se fixează un proton (sau doi) pe electronii neparticipanți ai ato- 
mului de azot impiedicind astfel conjugarea si lrecind succesiv în culoarea verdelui 
malachit si apoi a dimetil fuesonimoniului. 

81. Prin inlocuirea cu o grupă diferită va dispare efectul de simetrie amintit la între- 
barea nr. 79 iar închiderea culorii se va face normal. | 

$2. Prima substanţă contine la mijloc un ciclu cu caracter aromatic (6 electroni z, 
conform regulii Hückel) deci starea fundamentală va fi stabilizată în raport cu cea exci- 
tată, energia de excitare fiind mai mare si lungimea de undă mai mică, deci culoare mai 
deschisă. ` 

83. În prezența anilinei are loc următoarea reacție care va da naștere unei substanțe 
cu posibilităţi mari dc delocalizare a electronilor ; 


| Ti - l lU cu-w— S 
N^ CHO-+ H;N UH. = No CH=N A 
84. În mediu bazic aldehida salicilicá prezintă o conjugare continuă: 


/ OH 09 O 
N^ NaOH Y is AV 
Meno 77 N/Ncu=0 — Wen. os 


85. Gruparea — NO, fiind atrágáloare de electroni stabilizează sarcina negativă a 
anionuiui, deci acesta va fi mai inert. 

36. În cazul substituirii cu grupări al căror efect electromer este de sens opus, molecula 
mai poate exista într-o stare energetică joasă cu sarcinile despărțite. Acestei structuri 
îi corespund deplasări de electroni m, cu efect puternic batocrom. În compusul Il nu 
există posibilitatea unei asemenea deplasări : 


Ok. > JE e 
/ O,N—C,H,—C,H,— NH; — N=C »- ' =NH, 
i sg e m 
l 


97. La o-nitroaniliná sistemul polienic, susceptibil de a suferi deplasări de electroni ze 
este cu mult mai redus decit in compusul al doilea 


NH, 


= — — = 09 
NC cucul S—NO, o INST —ÜH-OHedc D= "dí 
X i mz á d =/ N= N N O 
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83. În cazul p-aminoazobenzenului este posibilă o delocalizare parțială a electronilor 
in moleculă în timp ce în cazul p-aminohidrazobenzenului nu este posibilă o delocalizare 
a electronilor, dublele legături ale nucleelor benzenice absorbind separat. 

89. În cazul p-nitroazobenzenului structura delocalizată nu contribuie mult la starea 
-2ală a moleculei deoarece nu este posibilă o delocalizare pe toată intinderea moleculei ; 


| _ _ T 
ON 4 S-N-N-( »e 7 (CD _S 


În plus, o astfel de structură presupune o sarcină pozitivă la un atom de azot deci 
importanţa (ponderea) acestei structuri la structura reală este neglijabilă. Pentru 
p-amino-p'-nitroazobenzen structura cu sarcini delocalizate este mult mai stabilă deoarece 
toată molecula este implicată in mişcarea electronilor ; 


; RIS 02 
--—N UM a Nus D =N N -N-/ =) / 
NH= > NeN-( » NO, t» ELN 4 — =N N= Ko 


90. Pe măsură ce polaritatea solventului crește, culoarea se va închide. Acest lucru 
se explică prin aceea că solvatarea cu un dizolvant polar stabilizează structura polară 
a moleculei în raport cu structura nepolară, deci este stabilizată starea excitată. Ca urmare 
energia tranziţiilor electronice va fi mai mică iar culoarea se va închide pe măsură ce 
crește polaritatea solventului. | 

91. Conform celor spuse înainte, în stare cristalină moleculele indigoului acţionează 
unele asupra altora ca moleculele unui solvent foarte polar asupra unui compus amlionic. 
În stare gazoasă interacţiunea este minimă deci culoarea va fi mai deschisă. 

92. Prin reducere compusul trece foarte uşor in dihidrotelrazină, care este incoloră: 


| Adu QN 
| | NN—N 


7.3. PROPRIETĂŢI CHIMICE ^ ' — | 
IN RELATIE CU STRUCTURA SUBSTANTELOR 


r 
1. Reacţia respectivă decurge mai ușor deoarece în reacţie se formează carbanionul 


9 | i 
pF Ai Cy Structurile limitá ale acestuia, datorate posibilităţii conjugării 
e dr ud deci cu intrepátrunderea orbitalilor, arată clar că ionul negativ poate avea 
orbitali moleculari extinsi, de energie mai joasă in raport cu molecula neutră: 


e 
R—CH-CH CH, & R—CH-—CH=CH, 


[>] Py > » [2] . 
2. l'enomenul este analog reactiei dinLre un acid t 


piei btu Ad Tut ai tare decit propanul, poate ceda acestuia hidrogenul pentru 

trei grupe C,H prin piei E (GG, H34G format intermediar este stabilizat de către cele 

ea Sedi d. 2 e ponjugare electronică, In plus, ionul CH,CH;CH2 deoarece 

extrügind SASeJEO ME ormá de ioni, este una din cele mai tari baze cunoscute, 
Sind protoni si din alte hidrocarburi, chiar nesaturate. i; 


are si sarea unui acid slab. Trifenil- 
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3. Aciditatea crește in ordinea: (CHC; C,H4,— CH, ; (C,H;),CH, și (C,H), CHi 

Tetrafenilmetanul are caracterul cel mai puţin acid deoarece nu are hidrogen acid. 
Cresterea caracterului acid se icd stabilităţii din ce in ce mai mari a anionului 
C,H;— CH;8, (C,H;),CH? st (C,H3),C8, care la rindul ei este asigurată de efectul de con- 
jugare al grupelor C,H;—, proporţional eu numărul lor. 


4. În ordinea acidității crescînde compușii se aranjează astfel: 


(1) C,H,OH ; (2)  CH,BrCH,—CH,OH : 
(3) CH,CHBrCH,OH ; (4) d C ^. 
CH, 


(5) CH,—COOH 


. Baza cea mai tare este ciclohexilamina deoarece atomul de azot nu interferá cu 
nici un alt substituent. 


Baza cea mai slabá este clorhidratul de aniliná care nu mai are caracter bazic deloc, 
neavind nici un dublet electronic liber. 


6. Meta-cloranilina va avea caracter acid mai pronunţat deoarece clorul, prin efectul 
său inductiv atractiv, micșorează densitateâ electronilor c din jurul hidrogenilor, aceștia 
fune mai slab legali si deci cedati mai uşor. 


4. Para-cloranilina va avea un caracter mai bazic, deoarece prin efectul electromer 
de cedare a electronilor sái clorul impiedicá dubletul neparticipant de la azot sá interactio- 
neze cu ciclul benzenic, putînd astfel fi mai ușor fixat un proton; 


NH; | . NH 
Q 

—-————— aa 
bh ^ 
SC. Cr 


Densitatea electronică mărită la atomul de carbon de care se leagă azotul împiedică 
formarea unei duble legături între carbon și azot, ca în formulele mezomere ale anilinei. 

8. În cazul orto- si para-nitrofenolilor gruparea — NO, își exercită și efectul electromer, 
ionul format avind posibilitatea delocalizării electronilor : 


o 
OH O-H. 
p 


În cazul m-nitrofenolului pm electronic nu poate fi trecut la atomul de oxigen. 

3. Acidul meta-hidroxibenzoic va fi un acid mai tare deoarece oxigenul, prin efectul 
sáu inductiv, va micșora densitatea electronică din jurul hidrogenului carboxilului, 
acesta putind fi mai ușor cedat decit în cazul acidului benzoic. 

10. Din motive asemănătoare celor de la întrebarea nr. 7 acidul para-hidroxibenzoic 
Và fi un acid mai slab. În plus ionul format va avea două sarcini negative apropiate. 
Efectul inductiv atractiv al grupării OH nu poate contracara instabilitatea produsă 
de existența a două sarcini negative vecine, 
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O-H O—H O—H 
i e Contribuie in mică măsură 
j la starea reală a ionului 
NH, NH, 
11. | Jo 


La m-nitroanilină această delocalizare nu este posibilă, deci perechea electronică a azo- 
tului din gruparea amino rămîne cu reactivitate normală. 
12. Acidul parafluorbenzoic are anionul mai puțin stabil deoarece există două sarcini 
negative in regiuni vecine ale moleculei. 
90—C—-0  *0—C-0? 


L] 


| 
J? ]: LJ 


În cazul izomerului meta, substituentul nu acţionează decit prin efectul său inductiv. 
13. Anilina va avea caracter mai bazice: 


NH, NH, 


La anilină posibilitatea conjugárii este mai îngrădită, deci dubletul va fi mai independent, 
iar caracterul bazic mai accentuat. 

14. Jn cazul acidului erotonic există o conjugare electronică care defavorizeazá ioni- 
zarea protonului, în urma căruia s-ar forma o sarcină negativă in aceeaşi regiune a mole- 
culei : / 


(o | 09 
Z | (o 

CH;— cH ÁcHMc^ -——-  J(OH34—CH- cu-c^ 
^o? | | No? 


[4 . " H b : S E P * E Xl è T Í 
15. Din considerente asemanatoare întrebărilor nr. 10 si 9 acidul mefa-clorbenzeic 
va fi un aeid mai tare decit acidul para-clorbenzoic. 
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16. Piridina este o bază mai slabă decit aminele alifatice și chiar aromatice deoarece 
azotul este hibridizat sp?, deci cu 39%, caracter s, sau, mai exact electronii neparticipanti 
fiind plasați într-un orbital hibrid sp?, cu procent mai mare de caracter s decit orbitalul sp? 
(ca in amine) vor fi reţinuţi mai strins de nucleu deci vor rămine mai puţin disponibili 
pentru a fixa un proton, adică bazicitatea va scade. 

17, Prin introducerea grupelor carboxil (sau a ionului carboxiliat) în orice poziţie 
a unei amine aromatice bazicitatea va fi scăzută datorită efectelor inductive si electromere 
atractive, și anume mai puţin în poziţia mela şi mai mult în orfo para. 


18. Rezorcina este acidul cel mai tare, urmată de hidrochinonă si  pirocale- 
chinà. La pirocatechină si hidrochinonă se pot scrie formulele limită următoare, 
OH SoH 


N | + || ! a căror instabilitate este evidentă (sarcina negativă localizată la un 


a 


: | * 
OH OH 
atom de carbon). La rezorciná grupările OH nu interacționează decit prin efect 
inductiv. 


19. Nitrili, de formulă R—Cz N, ar trebui să aibă caracter bazic, ca orice amină 
alifatică. Lipsa caracterului bazic se poate explica finind seama că în legătura CEN 
azotul este hibridizat sp deci electronii neparticipanți sint intr-un orbital cu 50% caracter s 
Într-un astfel de orbital cu procent mare de caracter s electronii sint strins legaţi de 
nucleu, deci posibilitatea de a fixa protonul este complet diminuată. În consecinţă, 
caracterul bazic nu se va manifesta la nitrili nici in prezenţa acizilor cei mai tari. 


HO 


9. Cel mai pronunţat caracter acid il va avea 2,4-diaminofenolul «7 Xy. HN, 
: l NH, 
deoarece prin fect electromer (deplasind electronii datoritä conjugării p-r) sarcina 
negativă este situată în poziția orto sau para față de carbóuul substituit cu hidroxil. 
În cazul izomerilor cu grupa amino substituită in orice altă poziție o formulă limită va 
fixa sarcina negativă chiar pe carbonul de care este legat hidroxilul, mărind astfel densi- 
tatea electronică si micsorind aciditatea hidrogenului hidroxilic. În plus, efectul inductiv 
atractiv al grupei NH, va polariza hidrogenul pozitiv. 


21. Ionu] C,H£2,,, este una din cele mai tari baze existente si, cum nu există altă 


" : M B-— 
bazá mai tare, care sá smulgá protonul alcanilor, reactia Cu Han Ca HÌ, + BH 


nu poate avea loc deoarece nu există B. În cazul ionului (C.H), ,CH9 există o bază 


mai lare, anume ionul C,H9,,,, care poate reacționa eu acidul (C;H;), CH, ,. 


22. Dizolvarea in mediu acid implică formarea unui clorhidrat solubil in apă. For- 


marea acestui clorhidrat este împiedicată de aglomerația sterică datorată celor două 


grupări voluminoase [er[-bulil, astfel cá azotul rămine cu electronli săi neparticipanți 
necoordinati, 


23. Orice substituent adăugat in poziţia orlo produce deviere a carboxilului de la: 


coplanaritatea cu inelul benzenic, (prin efect de aglomerare slerică) deci orice natură 
de conjugare este împiedicată, Conjugarea electronică nu poate exista decit în condiţii de 
coplanaritate, datorită geometriei hibridizării sp?*. Prin evitarea conjugării aciditatea 


carboxilului crește chiar faţă de acidul benzoie, deoarece radicalul fenil prezintă un 
efect inductiv atractiv (în raport eu legătura simplă), 
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24. Datorită procentului de conjugare diferit in cele două molecule, Grupa OH pre- 
zintá un efect de conjugare cu mult mai pronunţat decit al fluorului, deci aciditatea 
va fi mult diminuatá in molecula ce contine gruparea OH. Caracterul acid cel mai puternie 
îl va avea acidul para-fluorbenzoic, la care si efectul —7 este sensibil mai mare decit 
același efect al grupei OH, ceea ce duce la stabilizarea anionului carboxilat. 


9t 


25, Izomerul cis nu are structură plană din cauza impiedicării sterice, deci conjugarea 
va fi anulată iar aciditatea apropiată de cea a acizilor monocarboxilici saturati (volumul 

„grupei COOH este considerat mare în raport cu volumele grupelor metil sau a atomilor 
de hidrogen). Deci izomerul cis este un acid mai puternic. 

26. Faptul că pH-ul soluţiei este 7 se explică știind că sărurile de piriliu (halogenurile) 
sint sărurile unor baze tari. Hidroxizii de piriliu sint puternic disociati în soluţie deoarece 
cationul piriliu este foarte stabil, avind caracter aromatic: (6 electroni 7). 

27. Poziţiile a si Y sint sárácite în electroni deci gruparea CH polarizată pozitiv poate 
juca rolul unei grupări cu efect inductiv atractiv, care se manilestă asupra hidroge- 
nilor metilici, mărindu-le aciditatea. 

În poziția B densitatea electronică este mai mare, deci nu se mai intimplă acest 
fenomen :; 


I cr | 


28, Leucoindigoul, cu formula dum N 
"d 
| ! wl YN 


Li 


E HO 


poale reacționa cu NaOH la grupările OH legate de carbonii implicați in dublele legă- 
turi deoarece nucleele pirolice prezintă caracter aromatic avind 6 electroni m. În con- 
secintá grupările OH capătă caracter fenolic. 

29. Pirolul are electronii neparticipanți ai azotului delocalizați pe tot ciclul deci, 
azotul poate fixa foarte greu un proton, în timp ce electronii neparticipanți ai azotului 
din piridină nu sînt afectați de conjugarea aromatică : 


30. Caracterul acid al imidazol 
către azotul piridinic. Astfel le 
Caracterul bazic este datora 
de azot piridinic si atomul d 
cu scăderea procentului de 


lui se datorează atracției electronilor din ciclu de 
gătura N—H este slăbită iar caracterul acid accentuat. 
t micșorării caracterului de dublă legătură între atomul 
e carbon, deci modificarea hibridizării azotului sp? -> sp? 
caracter s și creșterea consecutivă a bazicitáltii : 


TFA == 
H-N N € HN UN 


A. SN 
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M 
RX 


N-as CH | 
31. În cazul tetrazolului || || efectul inductiv atractiv al celor 3 atomi de 
N N 
Nas 


| 
H 


azot piridinici din ciclu este atit de puternică încît legătura N—H este foarte 
slabă, deci hidrogenul este foarte uşor cedat, ajungind astfel la o constantă de acidi- 


tate comparabilă cu cea a acizilor carboxilici. 
2. Pe măsură ce creşte numărul atomilor de azot din molecula unui azol caracterul 
acid este mai pronunțat. 


În consecinţă tetrazolul va prezenta numai un caracter acid (al'hidrogenului legat 


de azotul pirolic) caraclerul bazic fiind anulat de interacţiunile reciproce ale atomilor 
de azot. 


La triazol caracterul bazic (foarte slab) se mai manifestă totuşi în reacţiile cu acizi 
Lari, deoarece există posibilitatea ca doi atomi de azot de natură diferită (pirolic şi piri- 
dinic) să mai fie despărțiți printr-un atom de carbon si o dublă legătură, astfel ca densi- 
tatea electronică la atomii de azot piridinici să nu fie micşorată prea tare şi să nu dispară 
complet caracterul bazic: 


N—— N 


33. Caracterul bazic al piridinei este diminuat datorită hibridizării sp? a azolului 
în timp ce în piperidină hibridizarea este normală, ca într-o amină secundară, sp’. In 
concluzie piperidina va fi mult mai Dazicá decit piridina. 

+ 4 

34. Ciclul benzenic exercită o atracţie asupra electronilor din heterociclu, micsorind 

densitatea electronică a heteroatomului, deci și a caracterului bazic, 


35. Primul și al doilea compus vor prezenta caracter bazic mai accentuat deoarece 
azotul este hibridizat sp* ca în aminele alifatice. 


În compusul al treilea hibridizarea este sp?, deci orbitalul electronilor neparticipanti 
va avea un procent mai mare de caracter s iar electronii vor îi mai apropiaţi de nucleu, 
deci bazicitatea este considerabil redusă. 


În compusul I, bazicitatea este intermediară, deoarece şi hibridizarea alomului de 
azot este intermediară între sp? si sp?. Ordinea cerută este II, I, III. 


! : x [EN : , ——u . 
36. Imidazolul, de formulă | | este izomer cu pirazolul || deci nu ar 
N 


NN N/ 
H H 
trebui să aibă caracter acidobazic diferit. 

` Totuşi pirazolul are un caracter aromatic mai pulernic decit imidazolul ; KMnO, 
distruge imidazolul dar nu alacă pirazolul, deci electronii 7 sint mai localizati la primul 


compus, 
/ 
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i 19 
Pe de altă parte structura limită cea mai favorizată a imidazolului este : | N 
N 
i 
H 


Între sarcinile atomilor de azot se interpune o dublă legătură care prin densitatea mare 
de electroni z micșorează interacţiunea dintre ele. 


În pirazol structura cea mai favorizală esle N*. În concluzie la pirazol delocali- 


EN 


f 


zarea electronică cuprinde întreaga moleculă in timp ce la imidazol electronii z fiind 
mai localizati, sint mai expuşi atacului unui acid. 

37. Dubletul electronic al azotului este puţin bazic deoarece întocmai ca si la piridiná 
hibridizarea sp? reţine electronii mai apropiaţi de atom, deci caracterul bazic scade. 

La oxigen un dublei electronic este partial implicat in conjugarea aromatică. 

Cel de al doilea dublet este singurul care conferă oxazolului bazicitate, însă si aces- 
tuia îi este redusă bazicitatea datorită azotului din moleculă, care exercită un efect. de 
atracţie asupra sa. 

! 
CH, . 


38. 4-metilpiridina d | va reacţiona mult mai repede cu HCI deoarece efectul 
NN Z 


induciiv repulsiv al CH, va mări densitatea electronică la jurul azotului fav orizind astfel 
coord'naţia. 

ln cazul 2-metilpiridinei, grupa CH, desi exercită un efect inducliv mai puternic 
exercită si o repulsie față de noul substituent astfel că efectul global este o diminuare 
a vitezei de reacție față de 1-metilpiridini. . 

LJ € e m * e . i ) i 

; 39. Firolului | se pol serie patru structuri mezomere care implică dubletul electronic 

al azotului in delocalizárile electronice respective, deci el nu mai este liber pentru a putea 
fixa un proton. 


BUENA ° 

—- SO 729 © sa O 

N dint nd SN NA — Sd 
H H H T H 


A a) : . P i » P n aa S . L . 
a Gum este si de asteptat izomerul cel mai stabil este izomerul trans deoarece gru- 
pele fenil nu se resping ca in cazul izomerului cis. 
M a hire eim Sterice, după sinteza cis 1,2-difenilciclopropanului, introducerea 
A, ed rei eà radical fenil este foarte mult impiedicatà de prezenţa celorlalte două. 
hos dec gets substanței date ar implica apariţia unei legături C—H la carbonul 
i su stituit cu două grupări foarte voluminoase, fenomen foarte dezavantajat ener- 
getic din motive de respingere între atomii existenți, ` 
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43. Comportarea ciudată si unică a unei sări de sodiu diferită de cea de potasiu 
denotă existenţa unui echilibru între forina orto și para 


Vy , AA | 
N^ 000. 7 — A 7-C00- 


La temperatură joasă forma orto este stabilă atit pentru Nat cit si pentru Kt. La 
temperatură înaltă forma stabilă rámine tot cea orto pentru Nat dar devine cea para 
pentru K*. 20 

lonul K* fiind voluminos nu poate realiza legătura chelatică la temperatură mare 
astfel că se va izomeriza in forma para. i 

44. Nu, deoarece tripla legătură orientează ceilalți substituenti liniar, deci ea poate 
exista într-un ciclu numai de la şapte atomi de carbon in sus. 

45. Da. Deoarece o structură spațială satisface orientarea valentelor carbonului in 
hibridizarea sp?. Tripla legătură nu impune nici o restricție asupra existenţei acestui 
compus. d 

46. Mecanismul de hidrogenare cu Na si alcool (H* si e^) in cazul hidrocarburilor 
cu duble legături conjugate este: l 


| e .. €9.. 9ROH 
CH,-CH-...—CH-CH, + 2e 2 CH,-CH- ... - CH- CH. RO? 
—CH,—CH-;..-CH-—CH, 


Alit in cazul alchenelor, cit si in cazul alchinelor simple formarea dianionului ar pre- 
supune două sarcini negative la atomi de carbon aláturati; structură foarte defavorizatà 
energetic. În cazul alcadienelor cele două structuri negative sint plasate departe una 
de alia astfel cá nu mai interacționează atii de puternic. În concluzie reacţia de reducere 
pentru alchene și alchine ar avea un caracter foarte pronunţat endoterm. 

41. Reaclivilatea faţă de Hg?* presupun libertatea halogenului de a precipita Hg;X, 
insolubil. 

d si c au subslituenfi ce defavorizeazá carbocationul; d, c, b, a are doi iar c 
numai unul ; l 


b — este halogenurá terțiară foarle reactivă; 
a — clorul este simultan in poziţie benzilicá si alilică deci foarte reactiv. 


48. Compusul 2,5-dibromfuran este destul de nestabil, dar faptul că există se dato- 
reste numai simetriei moleculei care (compensează) anulează oarecum efectele respingă- 
tvare de electroni ze. d 

In plus, bromul are si un efect inductiv atrăgător de electroni, care poate stabiliza 
molecula cu cîteva keal mol-!, 

49. Compuşii din primul tip nu pot exista deoarece vecinătatea grupelor — OH legate 
de același atom de carbon duce la scăderea maximă a densităţii electronice la atomul 
de carbon. Radicalii —OR prezintă un efect inductiv atractiv mai redus. 

În plus mai multe grupe hidroxil duc la eliminarea instantanee de apă, conform schemei : 


O, 
"4 EO | H, -H0O PP 
= 0 hee imn mel) —— —C—OH 
OH OH 
intermediar 
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50. Catenele lungi sint respingátoare de electroni zx deci vor crea o densitate ma 
mare de electroni in jurul atomilor de oxigen. Această densitate suplimentară poate 
fixa chiar și protonii prezenţi în apă (considerată în acest caz un acid foarte slab H,O — 
— OH- + H*) eliminind astfel o moleculă de apă. Mecanismul ar putea fi următorul: 


O 
OH ,/oHg | 

R-CH( + H^ R—CH = R—CH + H,0 4H* 
OH Nou — 


În cazul cloralului efectul inductiv atractiv al celor trei atoini de clor anulează posi- 
bilitatea protonării oxigenului si desfășurarea mecanismului de mai sus. 


0—H 
51. Orto-nitrofenolul, cu structura | o poate forma legături de hidrogen 
ÉNS 
(I Ng 
AN 


intramoleculare care împiedică formarea legăturilor de hidrogen dintre fenol 
- şi oxigenul eterului pentru o mai bună solubilizare. In cazul para-nitrofenolului legătura 
de hidrogen nu se formează intramolecular din motive  sterice. 


52. Efectul de conjugare se datorează suprapunerii parţiale a orbitalului p al halo- 
genului cu cel x al carbonului. 


Suprapunerea va fi cu atit mai mare, deci efectul mai pronunţat, cu cit halogenul 
are volumul atomic mai mic. 


53. În structura difenileterului apare o caracteristică nouă: legăturile C— 0—C : 


au un procent partial de dublă legătură, ca în fenol. 
Se poate observa cauza scriind. structura electronică ce nc interesează: 


In cazul eterilor alifatici acest fenomen nu există, astfel că legătura poate fi scindatà 
cu HBr, dar stabilitatea suplimentară dobinditá de eterii aromatici este suficientă pentru 
a împiedica chiar și reacția cu HI concentrat. | 


| 94. Acroleina contine o singură dublă legătură carbon-carbon însă şi o grupă carbo- 
nil a cărei dublă legătură este conjugată cu cea carbon-carbon. 
După cum se observă la întrebarea nr. 46 hidrogenarea are loc normal în poziţia 1,4, 


insă transpozitia .ceto-enolicá reface grupa carbonil astfel că aceasta nu este redusă, 
iar dubla legătură este hidrogenată ca și cind ar fi izolată. 


"n5 3 in« H . . . . l 
55, Predominant va fi compusul rezultat prin extracția protonului din cetonă deoarece 


acesta este mai uşor extras decît din aldehidá din cauza efectului inductiv al grupei 
metil care defavorizeazá o sarcină negativă : 


O O O O OH 


| Hi ll o cca. 


m ? . . *&7 
56. Benzaldehida nu poate suferi aldolizare deoarece nu are hidrogen in poziţia « 
faţă de carbonul care să permită condensarea unei alte molecule de benzaldehidă. 


+ 


N 


| | 
CH;— C— CH,—CH-—CH;,— CH, 
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57. Ciclurile de cinci atomi in care există hete, o4tomi isi dobindesc starea ua aii 
prin intrarea dubletului heteroatomului in conjugare cu electronii m ai carbonilor. I re Ja 
a face această conjugare-cit mai eficientă este nevoie de substituenți atrăgători de ele 
troni m, ex.) COOH, CHO etc. 

În cazurile ciclurilor de șase alomi, electronii neparticipanți ai heteroatomului măresc 
densitatea electronică peste valoarea corespunzătoare a șase electroni deci cu cit vor 
exista mai mulţi substituenţi respingátori de electroni cu atit electronii neparticipanti 
vor fi mentinuti mai strîns de heteroatom fără a împiedica astfel delocalizarea electro- 
nilor « din ciclu. A f 

58. Este vorba de regula lui Hückel care afirmă că se formează un orbital molecular 
de joasă energie numai cînd există 2 + 4n electroni ze conjugati, deci pentru n-1 ;24 
--4 X 1- 6, regulă nesatisfáculá de către cielobutadienă unde nu există decit 
4 electroni z. 

59. Dianionul este stabil deoarece va prezenta 10 electroni deci o structură aromatică, 
Acest dianion a fost sintelizat deja. 

În principiu va putea fi stabil si dicationul deoarece va avea 6 electroni, 
zenul. ^ 

60. a) Anionul de ciclopentadienil are 6 electroni = conjugati deci un caracter aro- 
matic în timp ce cationul are numai 4. 

b) Da, se poate; cationul tropiliu are șase electroni in timp ce anionul va avea opt, 
deci, conform regulii Hückel nu va avea caracter aromatic. j 

61. a) Stabilitatea ionului de acetilenă se datorește hibridizării sp, cu 50% procent 
de orbital s, care reţine electronii foarte aproape de nucleu, deci aceștia sint stabilizati 
si puţin accesibili eventualilor reactanți. 

b) Ionul de ciclopentadienil este stabilizat deoarece conţine 6 electroni 7 (conform 
regulii lui Hückel) ceea ce îi conferă un caracter aromatic aproape identic cu al benze- 
nului. 

c) Ionul de fluoren este identic cu cel de ciclopentadienură deoarece inelul din mijloc 
are tot caracter aromatic. Are 6 electroni 7. Deci fluorenul se va asemăna în reacții cu 


aniracenul. 


la fel ca ben- 


-— 


Có 


anionul fluorenului 


$ 1 . : . E 
62, Sodin va reacționa cu fluerenul deoarece ionul negativ al fluorenului este stabil 
datorită apariției unui caracter aromatic conform regulii lui Hückel (14 electroni z). 


+» — OI 
; O ` 


Na9 


pentru n = 3; 2 + 4:3 = 14 electroni deci un orbital molecular extins. 
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63. Structura ferocenului este 


Cei doi liganzi sint ionii de ciclopentadienil care au caracter aromatic conform regulii 
lui Hückel, iar proprietăţile fizice ale compusului sint perfect in concordanţă cu o struc- 
tură de acest lip. | 

64. În prima treaptă se menţine un sistem aromatic deși hidrogenarea s-a efectuat 
oarecum mai ușor. Pentru hidrogenarea celui de-al doilea ciclu este necesară o energie 
egală cu cea necesară la hidrogenarea benzenului, energie care este destul de mare, deci 
reacţia decurge mai greu. 

65. a-metilfuranul este un compus nestabil care se oxidează uşor deoarece caracterul 
aromatic al ciclului este foarte slab. | | 


In cazul furfurolului caracterul aromatic este mult mai puternic deci oxidarea se.va 
face mult mai greu și numai cu aer, pe catalizatori adecvali. Caracterul aromatic este 
cu atit mai puternic cu cit dubletul electronic al oxigenului este mai puternic implicat 
în conjugare. Pentru furfurol se poate ilustra creșterea caracterului aromatic cu ajutorul 
formulelor de mai jos: Tos 


66. Grupele atrăgătoare de electroni —CHO, —COOH, —COOR stabilizează mult 
molecula furanului imprimind ciclului un caracter aromatic. În consecinţă furfurolul 
se va asemăna cu benzaldehida. 


Furanul simplu însă are un caracter aromatic foarte slab deci nu poate fi asemănat 
cu benzenul. | 


67. In prima etapă se hidrogeneazá numai nucleul furanic care are caracter nesaturat 
pronuntat, $i apoi cu mult mai greu se hidrogeneazá nucleul benzenic, cu hidrogen sub 
presiune $i catalizator. 

68. Dublele legături. aparţin atit ciclului benzenic cit si celui furanic. Hidrogenarea 
ciclului furanic ar duce deci la dispariţia sistemului aromatic benzenoid astfel cá se poate 
efectua numai în condiţii energice. 

69. Polimerizarea se datoreste dublelor legáturi ale furanului care prezintá un caracter 
nesaturat pronunţat. Totuși în cazul difenilenoxidului polimerizarea nu are loc nici sub 
acțiunea acizilor tari deoarece prin polimerizare s-ar distruge dublele legături care aparţin 
atit furanului, cit și nucleului benzenic deci s-ar distruge caracterul aromatic a două 
cicluri, lucru care ar necesita energie considerabilă. 

m 3 tal . . È . a . : 1 

70. Nucleul piridinei este mai stabil la oxidare decit nucleul benzenic, datorită 
sarcinilor parţiale care stabilizează nucleul piridinic în raport cu al benzenului. 

i 71. În pirol caracterul aromatic este cu mult mai slab decit în azoli, deci şi decit 
in imidazol. Legăturile duble la pirol sint mult mai fixe deci polimerizarea decurge ușor, 
pentru a micșora energia sistemului. 

In cazul imidazalului electronii sint mult mai puţin fiesi, deci polimerizarea nu mai 
poaie avea loc nici chiar in prezența acizilor Lari concentrați. 
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72.F Reacţia” decurge după schema : 


N N COOH 
d N jg; KMNO, A brd 
| A mep ul l.cooH 


| 
NN NH VEA NGA 


Mersul reacției indică o mai mare stabilitate a ciclului imidazolic decit a celui benzenic. 
Stabilitatea mărită a ciclului imidazolie poale fi pusă pe seama unei mari ponderi 
pe care o au formulele cu sarcini despărțite în cazul heterociclului imidazolic decit in 
cazul ciclului benzenic. | 
73. Tiazolul, de structură | ||; se aseamănă mult cu piridina deoarece atomu? 


NS V 


de sulf are electronegativilate mult prea slabă pentru a influenţa mult caracterul bazic 
al azotului. 

În privinţa caracterului aromatic piridina se comportă practic la fel ca tiazolul, dife- 
renta fiind foarte mică în ceea ce priveşte caracterul bazic, piridina avind caracter mai 
bazic decît Liazolul. 


Li 
' 


44. Furanul va fi cel mai putin aromatic iar " ] vali cel mai aromatic deoarece 
e 


cu cit coborim în grupă eleclronegativitatea scade deci electronii neparlicipanti sint 
reținuți din ce in ce mai puţin de către heteroatom, putînd fi implicaţi progresiv in 
conjugarea aromatică.. Ca urmare, caracterul aromatic va crește de la furan la tiofen, 
selenofen si telürofen. 

75. Conform celor spuse mai sus liofenul va avea un caracter aromatic mai pronuntat 
decit furanul, deci energia de conjugare. la tiofen este mai mare decit la furan, proprie - 
tátile liofenului fiind cu mult mai apropiate de ale benzenului decit ale furanului. 4 


i 

(46. Tioindigoul prezintă două nuclee benzotiofenice, legate printr-o legătură carbon- 
carbon. Prin oxidare legătura dintre acestea se rupe, lucru care nu se întîmplă in reali- 
tate deoarece benzotiofenul este alcătuit dintr-un-ciclu benzenic sudat de unul tiofenic 
ambele cicluri cu caracter aromatic, deci insensibile la oxidare. În cazul indigoului ciclul 
indolic este mult mai putin stabil la oxidare deoarece ciclul pivolic are caracter aromatic 
mai slab decit cel tiofenic. 


^ 


44. o-hidroxiliofenul | Ion este instabil deoarece grupa OH este respingátoare 


LS 


de electroni 7, deci respinge electronii neparticipanti ai sulfului din ciclu, impotrivindu-se 
astfel caracterului aromatic. De aceea c-hidroxitiofenul este instabil, polimerizindu-se 
Din contră, substiluentii cu efect atrăgător de electrani zx stabilizeazá electronii neparti- 


cipanti în conjugarea aromatică, deci compusul kooc—l llon va fi mai stabil 


decit;tiofenul, 
dt 8-- 9*8- 
78. a) (CIL),C—CH, + BrCl ^ (CH;),CCI — CH,Br 


Aditia se va face conform regulii lui Markovnikov de adilie a hidracizilor, cu halo- 
genul mai puţin electronegativ în locul hidrogenului. , 


33 — Chimie si probleme de chimie organicá — cd. 324 
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b) Aditia se va face contrar regulii lui Markovnikov, deoarece in moleculă este pre- 

zentá o grupare atractivă de electroni, Cl; 
CH, 
8^  $-,CH, 8-8* | 
CH;-—-CH,— cnc + CII— CH;,—CH,—CHCI—CI 

CH,—CH,Cl | 
CH,—CH,4CI 

79. Mai uşor se va efecelua bromurarea alchenei decit a acidului nesaturat deoarece 
grupa carboxil, avind efect eleetromer atractiv reduce densitatea electronică a dublei 
"llegáturi ingreuind astfel adiţia heteroliticá a bromului. 

80. În această reacţie singura explicaţie a comportamentului diferit de cel prevăzut 


E 
poate fi stabilitatea ionului intermediar format. Astfel intermediarul CI—- CH —CH, 


E 
este mult mai stabil decit intermediarul CI— CH,— CH, datorită posibilităţii deplasă- 
rilor de electroni în cazul primului intermediar 


o 8 
CI— CH— CH, + Cl=CH-—CH, 
C=C 


81. Nu, deoarece compusul | | nu are nicit o posibilitate de existență. Tripla., 


C=C 


legătură orientează legătura simplă alăturată la 180° față de ea (hibridizare sp) iar com- 
pusul arătat presupune un unghi de 90°, imcompatibil cu hibridizarea dală. 
- t ,/CH, B*8- i CH, 
£2. CH, CH--CH-CHC + BrCl — CH,—CHBr— CHCI- CH 
i CH, CH, 
Radicalul izopropil fiind mai respingátor de electroni deciL radicalul me 


zarea, alchenei este cea arătală mai sus, 
fn schemă. 


Diferența între efectele induclive ale substituentilor fiind mic 
un amestec în care produsul majoritar este cel arăta mai sus. 


lil polari- 
la fel si cu BrCl; deci adiţia se va desfàsura ca 


á, in reaclie se va forma 


OH 
| 


"A NR 
$3. Fenolii trisubstiluiti de Lipul R | D^ sinl agenţi inhibitori foarte activi 
NS 


| 
R’ 


în reacțiile radicalice deoarece au mare alinil 


l ale pentru radicali. í 
lată un mecanism de inhibare 


à unor radicali oarecare : 
rns T | O 
lc 
Rf pa Lee f yon Ro SR Ref 
v +A- i n Ra R+ R R 
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24. Bineînţeles cá acetofenona deoarece la metil-mezilil-celonă spațiul din jurul 
centrului de reacţie este ocupat de radicalii celonei. Reacţia de adifie normală este astfel 
“împiedicată din motive sterice, 

85. Cetonele aromatice, pe lingă faptul că prezintă substiLuenti voluminosi ca radicalul 
fenil, mai prezintă si un efect de conjugare a dublelor legături, care face ca atomul de 
carbon al carbonilului să fie dezaclival: 


9O 


aD o A ? 
, 9 Rx. 209 
86. Pentru substanța dată se pot scrie două formule de structuri diferite: 
ə O Oo? 
Il | 2 
ENS * EN 
s (E a IE s] 
No No 
© 
I II 


Cu RMgX substanţa va reacționa în forma I, faţă de fenilhidrazinà substanţa se va com- 
porta ca avind formula II. 

Această diferenţă remarcabilă de comportament poate fi interpretată în felul următor : 
în mod normal compusul are o formulă intermediară între I si II dar sub influenţa reacti- 
vului ea poate să adopte una din formele I sau II, astfel sub influența derivatului Grignard 
destul de puternic polarizat, delocalizarea electronilor se produce înspre formarea de I, 
urmată de reacția’ nucleofilà între carbonil $i organomagnezian în timp ce in prezenta 
fenilhidrazinei delocalizarea electronilor nu se produce, fenilhidrazina fiind mai putin 
polarizatá, fi 

87. În compusul considerat cele două duble legături nu se pot roti liber faţă de legătura 
simplă dintre ele pentru a ajunge la o configurație cis în raport cu aceasta, condiţie 

. qx EA . | ' 
esențială pentru mersul reacției Diels-Alder. | 

88. Prin conservare timp îndelungat ciclopentadiena: suferă o reacţie Diels-Alder 
cu ea însăși: "m . 


ch.+ | | — | 


H, 
" 
89. Gradul mare de subslitutie împiedică rotația liberă în jurul simplei legături pentru 
a dobindi contformaţia cis necesară reacției cu filodienele. 
90. Caracterul aromatic al furanului este foarte redus, în consecinţă dubla legătură 
va fi independentă, putînd reacționa după schema dien, Electronegativitatea mai scăzută 


a atomului de azot creează premisele unui caracter aromatic în molecula pirolului 


deci o delocalizare a electronilor T. 
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91. Da. se va forma un compus cu structura de mai jos: 


Raportul molar este de 1 mol divinilacetilená ; 2 moli ciclopentadienă.”, 
92. Din motive de iîmpiedicare sterică. 
* . bd . . " 
93. Radicalii mari ca izopentilul vor exercita o respingere puternică asupra filodienei 
respective aşa că din considerente spațiale reacția este foarte defavorizată energetic. 
94. Monoclorbutadiena poate avea o formulá de rezonantá 


- G) o 
Qc cH EÙR; ——- ci-ci-cnacu-eu, 


deci o stabilitate suplimentară care poate îngreuna reacţia. În plus, clorul fiind un substi- 
tuent voluminos el se aranjează în poziția în care interacționează cel mai puțin cu hidro- 
genul de la carbonul 2, poziţie care corespunde cu o așezare cis a hidrogenului faţă de 
prima dublă legătură. Această 'conformaţie isp iesli ca însă reacția Diels-Alder din motive 
sterice. 


Hidrogeni cis fatá de legátura dublă: | 


95. Răspunsul este identic cu cel de la întrebarea 90. 
96. În compun Ji electronii neparticipanti ai sulfului sint ċomplet sustraşi 
e NSZ” 
ASS l l 
Oo o0. | 
conjugării aromatice datorită implicării lor in legăturile S — O. În consecinţă carac- 
terul aromatic va fi complet anulat iar dublele legături se vor sonate independent 
față de sulf putind lua parte în sinteze dien normale. 


97. Atit pirolul, cit si indolul manifestă caracter aromatic destul dé pronunțat deci 
nu reacționează după schema dien, caracteristică compușilor dienici nesaturaţi. 


: Z NI 
În cazul izoindolului de formulă f£ N—H nu există caracter aromatic atit 
NN 


de pronunţat, in plus cele două legături duble din ciclul de şase atomi de carbon sint 
foarte reactive, 


98, O explicaţie posibilă ar fi următoarea? la temperaturi peste 800*C alcanii încep 
să se dehidrogeneze ajungind la derivati ai etenei si butadienei. Cum însă se stie 'cá 
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f ; i Kisina i ivati utea 
reacția Diels-Alder este o reacţie ușor de realizat la încălzire; aceşti gend uisus 
reacționa, formînd derivati aromatici trecînd prin stadiul de derivati ai ci 2 : 


TT . R 
R, pra CH; ZN —9H, 24 1 
+] Íl Eng W^" 
R Xn, CH SL 
Radicalii ar putea ocupa orice poziţie în molecula butadienei. - : . 
Astfel s-ar putea explica originea hidrocarburilor aromatice, dat fiind cá acetilena 


nu se formează decît peste 1 250°C, deci, la 800°C hidrocarburile aromatice nu pot proveni 
prin trimerizarea acetilenei si derivaţilor ei. 


| 7N I Sd 
33. odo] PH SS 
Es X 


B; 


` 
H, 
+ p T 

; - | 
Metilena reacționează asupra dublei legături, sau asupra legăturilor C—H dar nu asupra 
legăturiļor C—C. ; i 

100. Atacul carbenei se face perpendicular pe planul moleculei deoarece orbitalii m, 
perpendiculari pe planul moleculei, sint în plan cu ciclul ce se va forma. Astfel legăturile 


vor îi „îngheţate“ iar substituentii vor rămîne (rans sau cis, bineînţeles avind altă semni- 
ficatie, decit cea inițială, faţă de dubla legătură: 


ra rd AV ca 
iara E 


Q 


R” R 
N 
Xl; 

/ pU R 
101. (| CH,2CH-C- 0 + CH, — 
i | 5 

| H 

CH, Ug CH, 


CÍ,-CH—CH-—0 + CH,-CH—GÉH—O + CH, CH-CH--CH-0 
CH,—-C—CH-0 + CH,=CH-0=0 - 
| 
GE ui CH, 


102. Structura derivatilor organomagnezieni ai pirolului este cu mare probabilitate 
electrovalentă, cu următoarele structuri limită predominante ; 


é 
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C n Js a: J 9 
y ON Mqgbr 


N MqBr* 


Prin reacţia cu anhidridă acidă se va forma o celonă în poziția z deoarece in această 
poziţie este localizată predominant sarcina negativă a ciclului. 

103. Nu se poale prepara deoarece tensiunea in ciclul unui asemenea compus este 
foarte mare. Tripla legătură orientează legăturile simple vecine la 180? iar compusul 
respectiv presupune un unghi de 90° între legături. 

104. La deshidratarea glicolului se obține dioxanul in loc de etilenoxid deoarece 
molecula celui din urmă este foarte tensionată. Deshidratarea intermoleculará duce la un 
compus foarte stabil atit termic cit şi chimic deoarece unghiurile legăturilor sint normale 
iar legăturile eterice îi asigură o mare inerție chimică. 

105. Mai uşor se va esterilica acidul care are grupe puţin voluminoase substitui Le 
vicinal OH si F deoarece prin esterificare se mărește volumul celei de a treia grupe, 
carboxilul. 

Compusul substiluit cu grupări voluminoase ca de exemplu — NO, se va esterifica 
mult mai dificil, din motive identice cu cele expuse la întrebarea nr. 116. 

106. Din aceleași. considerente de aglomerare sterică, esterificarea se produce greu 
la acidul benzoic substituit. În cazul acidului fenilacetic substituit, centrul de reacţie 
este mai depărtal de „zona aglomerată“ datorită grupării metilen, astfel că esterificarea 
se produce normal. . : 


107. Scriind un mecanism oarecare de reacție putem observa numai ciţiva din numeroșii 
produși de reacție formati ; 


Ci Ge Got pată X OBE CH, aie 00000 


| 


«— 
odi et; q OH. 


= heptan izomerizare 


. 


Ca, + C-C-C e 0—0—0—G—0—0—C + 6H, S c- 6- C 


+ hexan + C,H,, + C-C—C—C—C—C— C2 CH, + C-C—C—C-C 
—- l 


2 CH, Li 
Hadicalii formaţi iniţiază fiecare noi lanţuri de reacţie. 
108. In poziţia B densitatea mai mare a electronilor stabilizează carboxilul, care 
are un efect electromer atrăgător, 
În poziţia sau în poziţia y densitatea mică de electroni nu poate stabiliza carboxilul, 
care la încălzire cedează CO, cu multă ușurință, molecula Lrecind într-o stare energetică 
mai joasă: 


O 
od O 
1 NZ Non fg» < 
] | OH 
NN NÍ 
` a 
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atorat dubletelor neparticipante 


109. Clorbenzenul prezintá un efect electromer, d P viae 
r parţial de dublă legătură, deci 


ale clorulu», care conferă legăturii clor-ciclu un caracte > „intă 
ingreuiazá hidroliza. În cazul 2,4-dinitroclorbenzenului cele două grupe NO, gro = 
și un efect inductiv atrăgător de electroni cumulat, care diminueaza densitatea Cicerone 
a centrului de reacţie, facilitînd atacul agenţilor nucleofili ca de exemplu OH. 


1 CI : CI” 
| | NO T | | NO 
DVA NZ 
| | 
NO, NO, 


Efectul a două grupări NO, este si mai puternic avind drept consecință micșorarea 
densităţii electronice a carbonului 1. Atacul agentului nucleofil (H107) se face înainte 
de a se rupe legătura C— CI, care este o etapă nedeterminantà de viteză a reacției. 


: l " : , arms 
110. Din motive analoage celor de la punctul 109, cu adaosul că trei grupări nitro 
accentuează și mai mult efectul a două grupări. 


111. Clorura de benzil éste un derivat halogenat cu reactivitate mărită deoarece 
o W 
ionul CH; — CH, poate fi stabilizat prin conjugare, în timp ce clorbenzenul este un derivat 
halogenat cu reacbvilate scăzută deoarece clorul este dezactivat prin interacţiunea 
sa cu caracter de dublă legătură cu inelul benzenic, ingreuind astfel hidroliza la fenol. 
112. În soluţie acidă trifenilmetanul se găseşte sub formă de cation (C.H), C* adică 
sulfat de irifenilmetil. La diluarea soluţiei ionii (C;H4),C* reacționează cu apa forming 
trifenilcarbinolul, insolubil. 


113. Este exact același efect, decolorarea datorindu-se desființării conjugării ce 
există in ionul trifenilmelil iar apariţia precipitatului se datorește formării alcoolului 
(C,H,),COH. 


114. Neprecipitarea ionului Hgt cu Cl- sub formă de calomel, Hg;Cl, se datoreste 
imposibilității substituirii ionului Cl”. sub nici un fel de mecanism SN, sau SN.. 

Mecanismul SN, nu poate opera din motive stereoelectronice, scheletul policiclic 
nepermijind rehibridizarea atomului de carbon, cap de punte, 

115. Pe lingá faptul cá mecanismul SN, nu poate avea loc, mecanismul SN, prin 
care poate fi înlocuit clorul'cu gruparea OH- nu este permis deoarece atacul „pe la spate“ 
esie impiedicat de către substituentii ce aglomereazá spaţiul din jurul atomului central. 

116. In urma hidrolizei nitrilului ar apărea grupa COOH, mult "mai voluminoasá 
decit grupa CN, dată fiind vecinătatea aglomerată de cele două &rupe substituite deja 
apariţia celei de a treia grupe voluminoase este foarte defavorizatá energetic. 

117. Benzenul are densitatea electronică oarecum mare, în or 
a putea favoriza atacul agenţilor nucleofili. 

La piridiná, datorită heteroatomului, densitatea electronică este micşorată, deci 
reactaniii nucleofili pot fi ușor legati de nucleul piridinei (vezi structurile de cesta à 
ale piridinei la nr. 29). ' 

118. Poziţiile favorizate pentru atacul reactanţilor nucleofili v 
deoarece ele prezintă cea mai redusă densitate electroni 
limită ale piridinei la nr. 29). 

119, Cel mai ușor se vor hidroliza g- si “p-elorpiridina deo 
caracterul clorbenzenului, 


ice caz prea mare pentru 


or fi poziţiile a si vas 
că din moleculă (vezi formulele 


arece B-clorpiridina prezintă 
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Scriind formula cu sarcini despárlite se observá o legáturá mai puternic 


şi clor: l 
N ZN a 
7/ Na] 7 Y— Cl 
| e | 
S 


T4 INZE 


ă între ciclu 


Pentru g şi y-elorpiridiná sarcina negativă este la azot, deci prin hidroliză cationul 
format va fi mai stabil ráminind o sarcină negativă la azot. 

120. Amidura de sodiu este un compus nucleofil (mai exact ionul -NH,) deci va ataca 
nucleul piridinic înaintea celui benzenic, care este aproape pasiv faţă de agenţii nucleofili. 
Poziţiile mai sensibile sint poziţiile a si y, deci se vor forma doi compuși majoritari 


| | 
i Y | (NAN 
VA ME | VA 


2-aminochinolină . 4-aminochinoliná 
121. Furanului i se pot scrie următoarele structuri limită: 


zeci Me e] [edi e ae 
Wa ME c NGA dor NOE vC NOÉ bd Nof 


- 


Deci în orice punct al ciclului densitatea electronică este mărită iar accesul reactanților 
nucleofili este astfel complet suprima. 

Totuși cele 4 structuri limită cu sarcinile despărțite nu au pondere prea mare în starea 
moleculei deoarece oxigenul capătă o sarcină pozitivă, ceca ce este delavorabil pentru 
un atom foarte electronegativ. Cu toate acestea, surplusul cu care este mărită densitatea 
electronică la cei patru atomi de carbon este suficient pentru ca furanul să nu reactio- 
neze cu reactanţii nucleofili ca : 9OH, 9NH, etc. În sărurile de piriliu polarizarea oxige- 
nului este inversă, fiind favorizat atacul nucleofil. 

122. Deoarece «-hidroxifuranul nu este stabil, grupa OH prezentind un efect respin- 
gător de electroni zt nefavorabil furanului ; a se vedea şi la problemele anterioare. 

c-hidroxifuranul format intermediar se oxidează la o cetonă, care în mediu apos trece 
în acid după schema de mai jos: 


Di diana SE 
A 


7 j "-HOH ` ; 
C Jaso oL LZ 
O O0" ^ . No O —H-CO-CH,-CH,-COOH 


123, În nucleul piridinei reaclantii nucleofili se vor lega in poziţiile a sau y din motive 
evidente privind formulele de la întrebarea nr. 35. 

124. Motivul este eleetronegalivitate mai mare a oxigenului care pozitiveazá mai 
puternic pozițiile « si y ale cationului, după cum s-a arătat şi la punctul 88. 

125. Va fi mai stabilă, mai puţin reactivă, sarea de piriliu cu substituienti respingátori 
de electroni prin efect inductiv, Acest lucru se explică uşor tinind seama că oxigenul 
este un element electronegativ care nu suportă sarcini pozitive, deci substituenţii respin- 
gători de electroni măresc densitatea electronică la oxigen, stabilizind molecula. 


ze 
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Xu. LZ : 
Ín concluzie Gl Cily Va fi mai stabilă decit xs - CHO 
UOI CI 


126. Mai uşor va reacţiona cu reaclantii moleofili sarea de piriliu din motive ce vor 
fi expuse mai jos. 
Formulele limitá ale sării de piriliu sînt: 


Se observă ușor că oxigenul fiind mai electronegativ decit azotul va avea densități 
electronice mai mici în poziţiile æ si Y, deci atacul nucleofil se va produce mai ușor în cazul 
cationului de piriliu. În plus, agentul nucleofil fiind R—NH? va fi mâi ușor acceptat 
de către un ion pozitiv decit de o moleculă cu sarcini despărțite. 

124. Se observă că poziţia a are o probabilitate dublă de a fi atacată deoarece există 
de. fapt două poziţii a și doar una singură y- OE ; Beat 

128. Această anomalie se explică prin faptul că poziţia para este avantajată din 
punctul de vedere al descongestionării spaţiului din jurul nucleului benzenic. Cel de al 


rece în poziţia orlo există în apropiere primul substituent care respinge a doua gru- 
pare. Diferenta de energie pare să fie favorabilă substituirii în poziţia mai depărtată. 
Cu alte cuvinte etectul steric predomină asupra densităţii electronice mai mari. 

129. Cel mai ușor se va bromura cetona cu radicali primari apoi cele cu radicali 
secundari și apoi cele cu radicali terţiali. 

. .130. Substituţia electrofilá decurge mai greu la elerii fenolilor decit] la fenol deoarece 
nucleul este mai puțin activat de gruparea — OR decit de gruparea — OH. Diferența 
de activitate. între cele două grupări se datorește diferenţei care există între intensi- 
tátile efectelor inductive provocate de ele. : mE 

Grupa — OR va avea un efect inductiv mai slab decît — OH deoarece radicalul alchil, 
fiind respingátor de electroni, crește densitatea electronică a atomului de oxigen, cart 
își va diminua capacitatea de deplasare clectronicá si implicit de perturbatie a sistemului 
electronic al benzenului, " l | V 

131. Da, se va obţine deoarece efectul electromer exercitat de grupa NO, se. poate 


propaga pe catenă pînă la ciclu. Cantitatea obținută va îi însă mai mică decit în cazul 


nitrobenzenului deoarece efectul inductiv este anulat de lungimea catenei. 

132. În cazul nitrării compusul C,H;— CFs regulile lui Holleman nu se mai aplică 
deoarece efectul inductiv este foarte puternic, lásind poziţia mela mai activă latá de NO 
Deci intrarea se va face in poziţia mela. A 

133. În compusul [C;Hs;— N(CH)4] CI efectul electromer este complet anulat deoarece 
azotul nu mai posedă electroni neparlicipanţi. Va intra in acțiune doar efectul inductiv 
atractiv al azotului iar nitrarea (sau orice altă substituție electrofilà) se va face în 
poziţia mela. 


Je 
< 


* 
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134, În compusul C,H;—(CH;),— NO, efectul inductiv atrăgător de electroni al 
grupei NO, este anulat de lungimea catenei iar cel electromer este anulat de faptul că 
delocalizarea electronilor nu se poate propaga de-a lungul unei catene saturate. [n conse- 

cință substituţia electrofilà se va efectua in poziţiile orto-para. 


135. Formulele derivaţilor substituiţi electrofil (de fapt a complexului lor activat) 


este: R = radical alchil 
| R R 
| A NN 
O, Òe 
ON H P H 


Eliminarea protonului se face pentru a restabili echilibrul electric. 

Complecsii activaţi cu starca energetică mai scăzută sint cei in care sarcina pozitivă 
se găsește la grupa alchil deoarece aceasta o stabilizează. 
© Acești complecși activați sint rezultați la atacul in poziţiile orío-para. 


136. La tratarea benzenului cu BrCl se va obţine brombenzenul iar la tratarea cu ICI 
se va obţine iod benzenul. 


Br — Cl este polarizat apreciabil iar molecula de benzen este atacată cu capătul pozitiv 
al moleculei. Deci Br*, respectiv I+ sint ioni electrofili mai puternici decit Cl- si in 
consecință se vor substitui înaintea clorului. 

137. Se pune problema nitrării unui compus cu două cicluri benzenice independente. 
Nitrarea se va face la ambele nuclee, dar in majoritate se va forma produsul de nitrare 
la nucleul cel mai activat. Dintre substituentii prezenţi este clar că — OR aclivează 
mai mult nucleul decit —CH,, deci viteza de substituție a nucleului legat de oxigen va 
fi mai mare, în concluzie majoritar va fi produsul: 

AN_cu ZO N . d —CGH.-0-4N 
Y i: toh și nu produsul | 2 | | 
X SAN :0, ON ZN 2b 74 

138. Existența triplei legături, deci a două dublete x independente unul de altul 

creează posibilitatea conjugării, deci a unui efect electromer respingător -j- IZ, ca în cazul 


49 
halogenobenzenilor. Al doilea dublet nu este implicat în conjugare deoarece nu este în 
acelaşi plan eu ciclul benzenic. 


În concluzie se.va nitra la fel ca halogeno-benzenul in poziţia orlo-pura. 
139. În condiţiile acidității amestecului sulfonilric, anilina se găseşte sub formá de 
sare (NH;)SOt". În această situaţie azotul nu mai poate să-și exercite efectul electromer 


rüminind doar efectul inductiv atractiv care orientează în mela. Grupa CH, orientează 
$i ea în aceeași poziţie deci compusul se va nitra astfel: 


9 
NH, 
| 
| 1 
| NN d O, 
GH, : 
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140. Al patrulea inel benzenic în jurul unui singur atom de carbon se introduce foarte 
greu datorită respingerii mari care ar exista într-un amestec compus. Pt 

141. Mai sensibil la atacul reaetantilor electrofili este benzenul deoarece piridina, 
datoritá atomului de azot, are densitatea electronică la fiecare atom de carbon diminuată, 

142. Scriind structurile limită ale piridinei se observă că poziţia 8 rămine mai puțin 
afectată de electronegativitatea atomului de azot, deci cu toată micşorarea densității 
electronice suferite, poziția 'B rămine singura unde reactanţii electrofili au acces. 

143. Piridina reacţionează greu la atacul electrofil in timp ce in cazul piridin-? -oxi- 
dului electronii nepartieipanti ai azotului sint implicaţi in coordinatia N — O, nu mai 
intră in conjugare cu electronii m ai inelului benzenic : 


AA A AN 


| (a d Ie so ol I 

"N^ ANZ. N^ "N^ 
e o 

I II HI . IV 


144. Acidul barbituric prezintă grupe OH, care permit aclivarea singurei poziţii 
rămase libere, faţă de reactantii electrofili : 


: ZN 
, N 
|] 


. EN 
or ^ N^ NoH 


i ! x » J . . v 
Pe de altă parte pirimidinei nu i se pot serie decit următoarele formule limită, in care 
nu apare nici o poziţie cu densitate de electroni mărită : 


Hi 


A o 
Cass] 
ue ei o Z | 
N^ 3 N N^ N^ 

„e EE e 

Pentru 2.4,0-trimetilpiridiná situația este asemănătoare. 
145. Nitrarea se face cu amestec sulfonilric in care agentul de nitrare este ionul NOȘ, 

deci un agent electrofil, 


Produșii de nitrare vor fi derivați nitrați ai nucleului benzenic deoarece acesta 


este mai sensibil decit piridina la atacul electrofil din motive disculate in alt loc. 
146. o-metilpirolul are un caracter mai bazic deoarece srupa CH, respingátoare de 
electroni, fixează electronii neparticipanti la azot, fácindu-1 pe acesta capabil să functio- 


neze ca o bază? 
EE t. CUC | Eu 
CH; NH i 


| 
i | CI, 
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147. Indolul are densitatea electronică maximă în poziţia B datorită următoarelor 
formule de rezonanţă: 


di JB E —-———— : i 
o» ux 0 C | | 
N N | N | zii 
| 
I 


] 
H 
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Formula III va participa puţin la hibridul de rezonanți deoarece presupune desfiin- 
tarea sistemului aromatic al benzenului. Ca urmare formula II va avea cea mai mare 
pondere dintre formulele cu sarcini despărțite, iar densitatea electronică va fi maximă 
în poziția B. 

Structura derivatului organomagnezian este: 


67 


s E: 
N MgBr 


H. 


148, Este valabil răspunsul de la întrebarea 147, diferența fiind datorată formulelor 
de rezonanță predominante. 


149. Substituentul prezent are un caracter atrăgător de electroni foarte puternic, 
atit prin efect inductiv cit si electromer, ducind la formarea unui caracter aromatic 
deplin. | 


În consecinţă substanţa se va nitra la fel ca si.benzenul, dublele legături ne mai mani- 
festindu-se independent. i 


7.4. SCHEME DE REACȚIE. 


| 8- B* i 
1. BrCH, —CH —CH, + H-—C1— CH,Br—CH,—CH,CI 


 Aditia se face contrar regulii lui Markovnikov deoarece atomul de brom exercită 
un efect inductiv alrágálor de electroni schimbind polarizarea moleculei în raport 
cu hidrocarbura din care provine, 
2, Gruparea —CHO este atrágáloare de electroni prin efect inductiv astfel că aditia 
se va face conform schemei! i | : 
dt  à- 
CH,—-CH-—CHO + H—Cl ^ CH,CI- CH,—CH-20 


924 


Acesta va fi produsul de reacţie majoritar, dar se va forma și puţin produs 
CH,— CHCI— CH — 0, deoarece în prezența luminii reacția ar putea decurge și radicalic. 
Un alt mecanism care să explice formarea produsului majoritar ar fi: 


® 
CH,-CH* CH=0 —— ČH; -CH= CH 
| 


Ə | 
» OH O 


| i 
CH;Cl— CH = CH ——- CIIzCI- CH;—CH 


t 


HCI 


această adilie 1,4 fiind specifică dienelor conjugate. Transpozitia următoare este un caz 


normal de transpozitie cetoenolică. 

3. c este corectă deoarece în cazul a, b, d agentul oxidat atacă și dubla legătură 
C=C astfel cá se formează acidul alcool sau acid aldehidă. Ag,O proaspăt preparat este 
un oxidant selectiv lăsînd legătura dublă C=C neatacată. 


COOH 
4. CH, - CH-CH —CH,— OH Id CH,—COOH + CH, 
" Ncoon. 
CH,—CH-CH-CH,—O0H T CH,—CHOH-—CHOH-—CH,OH 


Permanganatul în mediu neutru este un agent oxidant slab astfel că transformă 
dubla legătură în diol, în timp ce dicromatul în soluţie acidă este un agent oxidant foarte 
energic, rupind dubla legătură si ajungind cu oxidarea pînă la acizi. 


| NH,CI 
9. $ — = mE xd 
C;H; OH ING CH; ONa Ta C-H; O NH, 


H,SO 
6. C,H,— CH,OH Bab inia C,H;,— CH;,— O— CH,— CH, 


i H,SO, cone. 
C,H,—OH nd eese (i 06H, 


" S/N 
C,H,,— OH H,SO, cone, , ( 
NU 


(CH,,C— OH Prset 


* 


CH, 


7, Se preferă sinteze Williamson pentru a nu se pierde alcoolul sub formă de alchenă 
prin procedeul cu cataliză acidă în cazul alcoolului elilic, 

În cazul dimetil eterului se poale lucra prin deshidratare, deoarece alcoolul metilic 
nu are posibilitatea de deshidratare intrâmoleculară, datorită prezenţei unui singur 
atom de carbon, insuficient pentru a forma o alchenă, 

8. Nu se aplicá procedeul amintit deoarece s-ar obtine un amestec de eteri simetrici 
Si micsti. | 

9. Mai avantajoasă este reacţia a); 


CH, I+- C,H; — ONa — CeHs— OCH, + Nal 
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deoarece decurge cu randament maxim. Mărimea randamentului se datorește faptului 
că în reacţia b) derivalul halogenat este un derivat benzenic, avind halogenul dezactivat 


pr 
Y (s 
Cl legat printr-o legătură cu un procent oarecare de dublă legătură. 


10. Mai avantajoasă este reacția a) deoarece in cazul reacției b) poate apărea o trans- 
formare secundară, anume eliminarea de HX din derivatul halogenat terțiar. În cazul a) 
această reacţie nu apare, astfel că există posibilitatea obținerii cu randament mare a 
produsului cerul. 

11. Hidroliza în mediu bazic duce la 51% alchenă, deci se face cu prea mare pierdere 
de aceea se lucrează în mediu acid, și anume se esterificà intii halogenura cu ionul 
CH,COO- urmind apoi hidroliza apoasă a esterului. (Hidroliza are de fapt loc în mediu 
acid deoarece rezultă si acid acetic care creează mediu slab acid); 


| H,O . 
H,CCOO—HhR-—OOCCH, ———»5 HO—HR-—OH + 2 CH;COOH 


12. Produsii rezultați pol fi: alchene, etleri, dieteri, carbonili. 
13. Se subsliLluie hidroxilu! cu clor. 

+ St 8- 
14. a) CH, —CH, + R— OH — HOCH;,—CH,—0O—R 


05 i 
Se formează monomeri al glicolului 
b) R—-O—n' + H;50,— HR—0O-nR' | SOHO 
P 
H m / 
c) R,0? + BF? + H,O > R-OH + R0 + HBF, 
Sărurile de trialchil oxoniu sint donori de carbocationi foarte activi (cei mai puternici 
cunoscuţi) astfel cá exlrag ionii OH si din combinații mai puţin ionizate decit apa. 
ô+ Hs 
15. a) CH,— CH, + NaCl  CICH,— CH,— 09 


HO 
——— 


a 
05 
- CICH,— CH,— OH + NaOH - 
! 2 | 
b) o + Nat + HSO, > OHCH,—CH,— S0,H , 


o8- ! 
16. CH,— CH,—CH,MgX -+ CH,— CH, == CH;,—CH,—CH,—CH,;—CH, 


7 b | 


O OMgX 


^ ut. c bus i IO 
| CH,—CH;—CH,—CH,—CIH,— OMEN — 3 CH,—CH,—CH,—CH,— CH, — OH 


17. Oxidarea poate merge pină la earbonil sau piná la carboxil de 


à ci, compusii obtinuti 


CHO COOH CHO COOH COOH 
| | | | | 
CH. CH, = CH, CH, CH, 
(d | | "i TM 
CH,OI CHOL CH=0 COOH CHO 
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18. Metoda Hofmann de obținere a aminelor nu este avantajoasă deoarece amina 
primară reacţionează in continuare formind amina secundară apoi terțiară, obtinindu-se 
astfel un amestec de amine primare, secundare și terțiare. 


19. a) 
FN x d " JPN 
dolar | jo | pie NEUE T | + H,O 
N Nó ^N$ NU 


y x | 
R mnjxe K  hJone 


Reacţia decurge astfel în cazul in care R si R’ sint radicali mai scurţi decit ciclohexilul. 
În caz contrar se va transforma in alchenă radicalul cel mai lung. 


b) Nu reacţionează deoarece amina terliari nu are nici un hidrogen mobil care să se. 


elimine sub formă de HCI cu clorul clorurii acide. Celelalte grupe substituite pe sche- 
letul hidrocarbonat nu au absolut nici o influență asupra aminei terțiare. 

20. Cu ajutorul acestei reacţii se poate demonstra echivalenta izomerilor 1,2-disubsti- 
tuiti cu izomerii 1,6-disubstiluiţi: Reacțiile decurg astfel: (după previziuni teoretice) 


CH, 
MEE O O 
IA EN. p O CHO Il 
[A «Hs 2790s 2! ACCC, 1-3 H,0, 
NU 4-3 £1,0 CHO 
izomer 1,2 glioxal diacetil 
: CH, n 
= CHO C=0 
cl » 430,4 3H,0—^ | 2| — 43H, 
— . CHO C=0 
l 
H 
izomer 1,6 - glioxal metil glioxal 


În realitate se obţin” toti trei produsii sensi mai sus: glioxal metilglioxal, diaceti! 
în raport molar de 3:2: 1. 

Dacă se adună produsii de reacţie de la cele două reacţii se observá cá ar rezulta 3 
» moli de glioxal, 2 moli de metil glioxal si un mol de diacetil. 

Deci, amestecul obţinut praetie este astiel alcătuit ca si cum ortoxilenul ar fi format 
din o parte din izomerul I și o altă parte de izomer II. 

Prin aceasta se demonstrează cá de fapt cei doi izomeri sînt aceiași deoarece o-xilenul 
n-a putut fi scindat în doi izomeri teoretici, sau cá cele șase legături din benzen sint 
identice, fără caractere separate de dublă sau simplă legătură. 


Hja 2 II —CE 
21. S-a + Mg CH? LO — Mgci SELCO, 


pm ' KOH IO e 
> MgCl, + d —CH,CH,CI medi en 4 S-cucuod 
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. Reaetia dată, in ciuda dificultății aparente, nu comportă decit o eliminare de apă 
deoarece grupa metilen este activală prin vecinătatea grupei ester si grupei carbonil : 


N—C-— COOC,H, 
AN | | 
COOC.H; ~ 
5 "d z 4 CH= 
para-(CH4),C — C,H,— NO 4- CH, HO. | 
| S/ 
CHO | E 


HG 0 CH, 
| 
CH, 


23. Produsele formate in urma reacției sint cetone simetrice rezultate de la același 
acid si'cetone mixte: (sau aldehide în cazul in care R provine de la HCOOH): 


O -. O | O 
cr Ara | | 
CH,—C—CH, | H—C—H C,H;,— C—C,H 
"Oi ia K7.0 | O 
ee e] E l^. Il 
, CH,—C—H. CH,—C—C,H, ^: /C;H,—G—H 


Bineinteles in cele douá etape diferite ale reacţiilor se va forma și CaCO,. 


i 


24, COOH . ! popa " 


HQ ON / aa + Dak + (CH),CH 


—CHO RRX (CHT) CNA: TO= 
n OS T i 
N / | x y | 
CH. 
I G 
: O li 


Este Vorba de o condensare Claisen in prezent 


| a unei baze tari, (CH;)C9. Baza acceptă 
hidrogenul (sub formă de proton) 


de la carbonul cel mai activat (in « faţă de carbonil) 
iar anionul for mat reacționează cu radicalul R formind compusul arătat. Poziţia în care 
se leagă R este cea arătată si nu a dona poziţie existentă în « grupării cetonă deoarece 


aceasla este în același timp in « faţă de aldehidà $i în g faţă de cetonă, deci oarecum o 
activare. dublă. l l 


CoH, 0) CH, C4H, 
see |; VA ` y : : 
25. DECRE Gals T Gol CH,Br + Zu 2 HOCH;,—C—C— OH + ZnBr, 
T | IU 
«17 OCH; OCH, .. CH,—C4H, 


». 
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neac decurge printr-un intermediar organic zinchian (Reformaski) care se aditio- 
n d Spuparea carbonil intocmai ca organo-magnezienii, iar prin hidrolizá rezultă 
un alcool: , 
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' OCH, O 
40HCH,—C— C GH, 
Z | 
CGH,—CH,Br > C,H,—CH;ZuüBr - CH, a 
CH, OZnBr i C.H, “OH 
| | H,O LETT A 
—OBCH;—C—C—CH,—C,H,— — 0H — CH,—C— C CH,— C.H, 
ER. 
OCH, C,H; A . OCH, C,H, 
C.H, 
| 
26. | CH,—CH—C00—CH,—C,H, NaOH 
ll -H+ 
MOS d e 
> —CH,—Č-—C00—CH,—C,H, + CH,— 00C- CH.» 
5T aM : | 
NO, | d 
COOCH, 
| 
CHOH 
j | l A 
wot | | »—CH,—C— C00— CH, — C.H, 
3 | ) 
í s NO, 


Reacția este o condensare aldolicá normală însă nu se obțin doi compuși izomeri- 
deoarece, deși reacția nu are loc între compuși identici, aldehida ester nu are hidrogen 


„activ“ în poziția a a carbonilului, neputind juca astfel rolu] componentei metilenice. 
27. Compusul de mai jos: 


wt s | 7 
aF 
ÇH,— Ne CH, 
kaol | 
"I d CH;— 


nu poate intra intr-9 condensare aldolică deoarece nu are hidrogen activ in poziţia œ 
a carbonilului iar în ceea ce privește reacţia Canizzaro compusul nu se poate disproportiona- 
in alcool si acid, deoarece nu este aldehidá, ci... cetonă, 

28, Se va nitra compusul în poziţia para față de metil si mela față de carbonil 1 


CH, CH 


| , | 
f y-cu-o aL lt (  y-cu-o 3 
NVA i E N A, l 
pot | 
2 jj NO, 
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i 


i 


2f. a) CH, — CH. — CHO -- NH,— NH, — GH,;—C,H,— CH -— N— NH, 


b) G,H,—CHO + C,H,MgBr “iro”? VENE Na 


CGH; 
OH 
| Pai, 
c) C,H,— CHO + CH (COOELUD, — G,H,— CH-CHQ. 
COOEt 
O 
| | M NaOII 
30. p-CH,—C,H,—CHO4-CH,—C—CH,—CH, ——= 


O 
l 
— CH,— CH, —CHOH — CH, —C— C,H; si eventual deshidratare 
O O 
: lol HC R l 
p-CH; —C,H,— CHO + CH,— C—CH,CH, —> CH;— C,H, — CHOH — CH — C — CH, 
| 
CH, 


* 


O 
| 


SR pda =) 
in mediu bazic este mai stabil anionul CH,—G—CH;—CH; decit  anionul 
O 


: 
CH,—C—CH-—CH, datorită efectului inductiv al grupei metil, astfel cá reacția 
decurge prin primul intermediar. 
In mediu acid au loc reacţiile; 
OH 
OH 


= 0 


| 


C€H,—C—CH,—CH,-- H9 CH, -C-CH;-CH,— 
, : S] , —r 


OH 


| 
CH,—C-—CH- CH, b) 
intermediarul b) este stabilizat de către efectul inductiv al grupei CH, în raport cu inter- 
anediarul a) deci reacţia va decurge prn inlermediarul b): i 
OH OH 


| 1—6-cH— 
CH;—C,H,— CHO + H9? ^ CH,— C,H,—CH CH,—C-CH—CH, , 
$ 


4 y pia, OH CH, O 
9 A : | | 
—ACH,—C,H,—CH—CH-C—-CH, — CH,—C,H,- CH—CH— 0 CH, 
| NC —H* | ` 
CH, OH 
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31. a) Se deshidr: atéazü şi deearboxileazá ; b) nu se int implà nimic, deoarece carbonilii 
sînt prea depărtaţi spatial unul de celălalt : 


HG, 


N^ Y^ Hs 


H, T | ATTE 
(A : 


32. La încălzirea acidului fumarie iu prezenţa luminii se formează anhidrida maleică z 


H COOH H Foo H A 
C= hy ^e t C—C 

COOH H COOH H COOH COOH 

H H Il 

te H & „Os 
B -H:O 47 
COOH COOH ER 
H^: “o 


33. CH,—CHCI— COOAg + Br, > CH,—CHCIBr + CO, + AgBr 
34. O reacţie de acest gen trebuie totuși să nu fie o reacție de oxido-reducere deoarece 
nu se poate trece prin reducere de la nici un derivat al aldehidelor la vreun derivat de 
acid carboxilic. 

- Reacția cerută poale fi de exemplu o reacție de deshidratare a oximelor : 


R—CHO + NH,— OH — R—CH-—N-— OH uL R—-Cz 
i m 20 
uldoximă 


Oximele sint derivati ai aldehidelor iar nilrilii derivati ai acizilor. : 
35. Nucleul substituit cu metil are un singur substituent de gradul II in limp ceal 
doilea nucleu este disubstiluit cu substituenti de gr. II, deci mai dezactivat in compa- 


raţie cu primul, 
Primul nucleu se va substitui majoritar, in poziţia mela faţă de radicalul aril Si orto 


faţă de metil: 
H,C o (2 COOH 


Son | taret 


: r ! - L4 " Fi 
36. Iodul desi substituent de ordin I dezactivează nucleul benzenic (se nitrează m 


ab. 
încet decit benzenul) astfel cá rolul principal il va define radicalul alchil, 
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Produsul majoritar và fi: 
NO, 
m id ÎS Ils dar se va forma si puliu compus izomer; 


NO, ^ 
O à 
YV Nu, 
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37. R- C- NH, + HONO — R—C-— OH + HO + Na 
| 
Se obţin acizii carboxilici corespunzători : 
| R—C—N(R'), + HO—NO— 
Ip 
O 


zu reacţionează deoarece radicalul R’ nu poate fi rupt de azot cu aceeași ușurință cu 
«are se rupe hidrogenul. j y 


38. O 
| 
AL E 
A | AN/ 
VN NBr-HQO.— Y Y NH4 HOBI 


ooN 


BrCH,— CH —CH, + H,0 > CH,=CH—CH,OH + HBr 


Bromul apare în stări de oxidare diferite deoarece in N-bromftalmidá este legat de 
azot, element mai electronegativ decit el, deci este firesc ca bromul să aibă stare de oxi- 
dare pozitivá. Ín cazul bromurii de alil carbonul, de care este legat atomul de brom, 
„este mai puţin electronegativ deci acesta din urmă va fi polarizat negativ. 

39, Nu, nu se poate obţine imina din nitril prin simplă hidrogenare. Explicaţia faptului 
"rezidă în aceea că pentru hidrogenarea nitrilului sînt necesare condiții foarte energice 
«care prin acțiune prelungită reduc imina la amină. i 

40. În prezența aerului are loc reacția : | i 
2 KCN + H,0 + CO, > ECO, 4--2 HCN degajarea de HCN fiind fo 

Reacţia este posibilă deoarece HCN este un acid mult mai slab decit H,CO,. 


| 41. Mecanismul propus pentru hidrogenarea eu Na si alcool (adică 2e- şi H*) are intr-o 
fază a sa două posibilități; dimerizarea si 


arte periculoasă, 


hidrogenarea sau numai hidrogenarea. 
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De exemplu : 


| 4 Sp 
P Na — Na 4- e 
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d. 1 . . 
a) R- CH—CH—CH-—0 + R—CH-— CIL-CH— 09 — R— CH—CH-CH-— 09 


BO dimerizare "2 j 
R—CH--CH,—CH- 02 s e R—CH—-CH=CH— 0? Ö 
| — F 
R—CH-—GH,—CH-0 1—CH—CH-CH-— 094—— 
dimer 
b) R—CH,—CH-CH-— OH A R= ČH- CH=CH— -0 ie e (2) 


4  transpoziţie 
R—CH;—CH,—CH-O- 


Pot 
| | 
/ 
^ Z 
P EH B p en ciet co 
ph ad — Noc— E CH— Eu. 


43. a) Z | CH—COOH - ( N—-coonm 


Am. 
XM  CH-cooH 1i ;-coon 
izomer cis fatá de planul ciclului 


" HOOC-—CH „COOH 


Z2 [| 
mp CH-COOH ——- 


izomer (rans față de planul ciclului: 


Vcoon 


4^. Datorită acestui fapt o astfel de reacție Diels-Alder reversibilă se foloseşte pentru 
a proteja o dublă legătură într-un lanţ de reacţie care ar atecta pe lingă ceea ce trebuie 
și dubla legătură in cauză, 


49. Vinil-propil-cetona fiind un sistem butadienic va avea loc o aditie in 1,4 


Oy | " QM C1 
CH,-CH*-C—C,H, + Call; MgCl ——- C;H;-CH;- CH-C-c,u, —? 


OH | O 
"m | \ 
——> C,H, —CH =C —C,H, transpoziile OH, —CH;,—C—CH, 


propil-butil-cetona în loc de alcoolul terțiar aşteptat. 
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46. Titrarea nu reusesle prin melode normale deoarece indicatorul va fi influentat 
si de grupa NH, înainte ca toate grupările carboxil să fie neutralizatle. De aceea se poate 
intti condensa gruparea amino eu o aldehidá si apoi se va efectua Litrarea in mod uzual. 

47, Nu se va întîmpla nimic deoarece furanul nu are hidrogen acid care să poatá 
fi înlocuit de sodiul metalic. 

49. Prin sedere la aer pirolul se polimerizează datorilă caracterului său nesalurat 
căpătind astfel o eoloralie roșie brună datorită dublelor legături conjugate. 

49. Reacţia decurge astfel : 
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7” No j 
0- 
| — o 
Z o- _ 
" N O 
. O^ 


ozonida piridinei 


50. Produsul de solubilitate a Cu(OI), nu este suficient de mic pentru a distruge 
complexul, în timp -ee acela al CuS este suficient de mic, iar cuprul precipită. 


7.5. SINTEZE 


é 


PLO H,O i/ 
1. CaO + G — CaC, Au isa C.H, ki "COH. CEO LIAHNI, 


NN ' HDr 
— CH,—CH,—OH — CH,—C H, — Br 


Mg 
CHCH, Br a CH,CH,MgBr 


CH,-CH—CH, + Br, sA; CH,—CHC H, ,Br + OCH,CHMgBr ———— 


". - Mg Dr, 
| = CH,—CHCH,CH,CH, 
2, „O ^ (GBA or CH 
HÉ CH -Hé CHBr LÉ i 
ie | Bra: " " gon HS ira 
tW» 2 LLC CHBr alcool HC CH 
| i bO LE | "A 
CH; CH; ^ CH 
29€: | 
. Na C, Na® Q—CH;--Cl ^ 
3, Ca0 + C> Cal, EM i IEI? Ill — 
Na' "e OC 
POE [C C—Cacje 2 Nae ZI cu cuc -GzC- Ci, 


^ 


. Ga0-EC — Cac, EO. C,H, polimerizare, Care 


., Ih80 +C ZTN - 
C, — OH. > CHo Ar? ded > 


Al Cl; 
(ciclohexenă) 
CH, E CH; m 
| | «OJI 
5. CH,=N: + CH,CI — CH,—N— CH, C19 n HN 
| 
Cs C,H; 
CH "|? CH, 


| | 
CH —N-—CH, | OH9 UG CH,—N-—CH, 4- CH, (butená) 
CH. _ 
C.H, . CH; mi C,H, 9 
| IL ___ AgOH - | "- 
CH,—N + CH,CI > CH,—N—CH, | C ——9 CH,—N—CH, | OH9 — 


CH, CH, —— "CH, 
— HOH (CHj),N + C,H, (etenă) 


6. Metoda cea mai simplă este sinteza Bouis a alenelor : 


+ PBr 


 CH,—CH-— CHO + CH,MgX "apoi IO ^ EID iir —Wanspoz. alilicà ^ 
| OH ' 
Bre X 
CH,—CH-CH— CH,Br =S CH,-CHBr- CHBr— CH,Br I 


Na(Zn) __ 
CHE —CHBr— CBe— CH, ———5 CH,— CH-C-—CH, 


—HOoH HBr 
4. CH, —CH — CH; ——» GEL. —CH=CH, ah; —CH ,— CH,Br 3737 propanol 
oH | Mg(Et,0) 
PBr, | Mg t 
CH ‚CHCH; OH —> CH,CH .CH,Br -i 0 CH.CH,CH,MgBr 
HOH _+CH,OH | 
CHOH =s CHBr 5S CH,CN ~> CHCOOH e He > CH,COOCH, 
alcool metilic 
OH 
ana ou l ISO 
CH,—COOCH, + 2 CH,CH,CH,MgBr ——7—— — CH,—0— CH. A—Hoi * 
C.H; 


CH,—C-—GCH-—CGCH;CH,  (d-metil-3 heptena) 
| / 
Pa e CH;CH,CH, 


235 
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8. Pot exista mai multe posibilităţi ; iată două dintre ele: 
Degradarea Grob a acizilor derivați de la acidul succinic. 


ULT COOII (CHCOOI, Ph 


Sinteză realizată de Van Talmen si Pappas 


* Z o P CH, Diels-Alder Gri A.—-COs gus C.H, 
+ 
„CO l y m 


PCI Mg 
9. CH,CH,CH,0H ——5 CH,CH,CH,CI CTUM CH,CH,CH,MsgCl 


© Na Cr ' 1. 2 NaOH i 
CH,CH,CH,OH —N*C9: , CH,CH,COOH BAL. A CH,CH,4 Na,CO, 
—II, 2 Is; Cr;0; 

CH,—CH; i CH=CH, e CH,—CH,OH 3 CH,COOH 


Y ' CH,COOH iu CH,OH 5. CH,COOCH, + H,O 
Neo oorr OMgCl : 2 
| | f M p SENI 
CH,COOCH,t CH,CH,CH,Mg0|— CH,C— OCHI,  —SESOMEC, p Qo cun, 
| | | 
aia c GHCH,CH, 
OMA : OH 
CH,CH,CH,MgcCI | | 
eee CH, —C— CH. Jp oe CH;—C— CH,CH,CH, + MgCIOH: 


(d | 
4 CH,CH OH, i CH;,CH,CH, 
4 . Metil-dipropil-carbiuol 


OH O 


19. CH,CHCH,CH, bp TUBO, N TUM ER AA 


Nd su (20 PCI ! ! Mg r 
CH,CH,CH,OH —> CH,CH,;CH.CI — CH,CEH,CH,MgCI 
Sh PERESS 
" OH 
CH,—C— C,H, + CH,CH,CH,MaCI 


——Ó—r pep Á— Ó 
| apoi hidroliză 


| 
CH, -- C— C,H; --MgCIOH: 


| 


adl ` l i CH, 
" ! .. Melil-etil- propil-carbinol. 
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11. C;H;—CH,OH — S « Iy;Cr,O; 
“ISO SO; dil diluat 


— C,;H;,—GC—H 
|! 
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O 
Br e 
` ^ - ^ — H,O H ar | Mg 
CH,CH;CH,CH;OH —Á— CH;CH,CH-CH, EUM CH;CH,;CH-— CH, —— 
MgBr 
ME, cu CH m CH 
EUO guiizu Pp P 
: MgPr /.  . OMsBr ^ OH CH, 
| | HLO l. | 
C,H,— CH + CH,CH,CHCH, — C4H,—G—H a C,U,— CH—CH— CH,— CH, j 


| 
C:-H;—CH—CH, 
Propil-izobutil-carbinol 
12. Da, se obţine întîi acetilena, după care se sintetizează compusul cerut: 
CaO + 3C— CaC, + CO 


“CaC, + 2 H,O — i 2Ha + Ca(OH): 


O j 
Hgso, „| 
CH=CH + H, Osoi CH,CH 
ISO, 
l LiAlH P Dr Mg 
il 4 3 » i 
CH,CH — —2 CH,CH, OH ——» CH, m Br CELO CH;CH;MgBr 
O OH 
| | 
CH,—C—H fi) CH;,CH,MgBr > CH,—CH— CH, CH, $ MgBrOH 
12 H, O 
Metil-etil-earbinol 
Gedore 


13. CH=CH, — CH;— CH, 


bl APA Ns A 


Ma 
CHOH + PDr,— CH;Br -F CH;,MzgBr 


H:O 
CH,MgBr + CH,CH, — CH, CH, CH,OMgBr —— CH,— CH,—CH,OH, 
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CH,CH „CH, OH DL CH,CH;CH;Br E CH,CH;,CH;MgBr 
KCN 
11,0 


CH;CH;,CH;ON M CH;CH,CH;COOH 
—NH, 


HSO a DAS 
CH,CH,CH,COOH + CHOH > CH;CH;CH;COOCIH, + 1,0 


0 
il l — CH40MgUr 
CH,CH,;CH;C— OCH, + 2 CH,CH „CH MEBr ———————5 
OH 
| 
-> CH,CH;,CH,—C— CH;CH,CH, 
|. 
CH, = CH „CH 3 
Tripropilearbinol 


14. Se foloseşte o reacție de tip Diels-Alder: 


CH, CH, 
A we. Scari GH,OH | 
| + CH,2CH-CH,;0H — || | 
CH HC CIL 
N i E. 
CH, CH, 


15. Vom porni tot de la acetilenă: 
3 € + CaO — CaC, + CO 
CaC, + 2 H,0 = CH; + Ca(OH), 


O 
IlgS0, - | 
CH=CH -+ H, H, —C 
| + „O 1LSO; CH; CH 
1 1 OH O 
NE | ll 
CH,—C—H + CH,—€H ———— , CHCH CU 
š + CH,—CH ANTT CII, —ÉCHCH,— CH 


| LiAl, 


CH,—CH — — CH,CH,0H —C. CHCH, Be -ee CH,CH,MgBr 
OH i 1) Na “on OMgBr 
v | 
CH,—CH—CH,—CH + | 2) CH,CH;MgBr > CH,—CH— cu, CH,—CH 
l 3) H,O i 
OH OMgBr „OH | OH 


| | 
ILO La | 
CH,—CH — CH,—CH —CH,— CH, ——- CH,—CH—CH;—CH-—CH,—CH, + MaBrOH 


2,4- ITexandiol 
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| OH 
— aa PCI, Ad | 
16. CH,CH,CHOH — —5 (+) GLLGHCHGI—CH, Ela ( --)GH,4CH,CHC H, 
CH, 
inversie Walden 
17. 
. a NauOIf 
a) CH,CH,;CH,COOTH + NaOH — GH,GH,GEH,GOONA 9 CH CECH, + Na4,CO, 


—H, HB 
CH,CH,CH, => CH=CH- CH, — 5 CH CHCH, Br 
; peroxizi 
E LIAIN, H.O +H,O 
b) CH,CH,CH,COOH == CH,CH,CH,CH,0H ——— CH,CH,CH,=CH, => 
OH 
+110 | 
CH,CH,CH—CH; 
“ne 


CH;CH;CHOHCH,; + K — CH,CH,CHOK -+ 1/2 H, 
| 
GIH, 
Conform sintezei Williamson a eterilor se poale sintetiza cu randamente bune: 


CH,CH;CHOK + CH,CH;CH,Br > CH,CH,CH— 0—CH,CH,CH, 
| | 
CH, . CH, 


^ 
Propil -sccbutil-cter 


18. Dupá sinleza de mai sus se procedează la sinteza Williams son a eicrilor (vezi 


nr 15. |, ^ 


A OH Pr 


| | 
Pr—C— Pru K= Pr—C—OK unde Pr—-GH,CH,CH,— 
| | i 3 
Pr: | Pr j 
GH,CH,CH, 


| 
CH,CH;CH,Br + (Pr),GC— OK > CH,CH,CH,— 0—C—CH.CH,CH, 
i | 
i | | v CH,CH,CH, 
19. CH,—COOH 139 ` " > 
ung. QHo-5OD ; 

(CH), e 7| Cao -A 

| —2 11,0 COO 

CH,—COOH 


M 
CIH,— CH, "n 0410 LS 

Do. nes o xITCIDT (CH CHOH > (CH), > CHOK 
CH;—CH; Pi "s | 

Ciclopentanona Cielopentanol 


TS | | 539 


Scanned with OKEN Scanner 


E H,O LiAIM 
CaO + C CaC ro? C,H, ——5 C,;H— CHO Bj 


PBr 


CH,—CH, 
Stiu — 0-0, Hs 


CH;,—CH; 
—HKBr CH,—CH; 


Scor + -+ CH,CH;Br ——— 
CH;,— CH; 
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Ktil-eiclopentil-eter 


NaOH NaOH © 


20. C.H, + odd C,H,— S0; H ——- Cs H, — SO,Na pius 
— C,H,— OH + NaSO, 


CH,— OH * NaOH — C,H,— ONa (fenoxid de Na) 


HBr 
CH,CH;,CH;CH,; Dm. CH,CH,CH-— CH, —» CH;,— CH;CHBr — CH; 


CH .ONa jJ CH,CH CHBrCH; — C,H,— 0— CH,— CH,—CH; 
| CH, 


Fenil-secbutileter 
COH, 27 CH, | 
| 1 
21. CH,-C- coon 28s cu, 6 Coca SEE CH, „tal | 
| NH, 


CH, CH, ` i Cin 
à t 
ra CH, 
OH, B | l 
CH, -¢- "d e CH,—C— NH, 
NH, Son 
d CH, 
Ter |butilamina s 
, 22. Pentru a. „obţine vinilamina putem efectua o reacţie de aditie la acetilenă z 
CI, KOH 


CH, —CH, —» CH,CI—CH,CIl Zara CH=CH 


s at | 
CHzCH $ NH;,Cl = CHCI= CHNH, "E BOn CH,—CHNH, 

i i |. NH: 

HNO Oa A | 
ELI Um AN NH;, aleoo alegol 
T i ERTA `O NO, O,N— Qr 

S 

N 0, , NO, 


2,4,06- Trinilroanilina 
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24, C,H,—CHO 4--NH,OH > C,H,—CH- Nor reducere C,H,— CH,— NH, 
C,H;— CH,NH, + 2 Prx j CH; —CH,NPr, -+ 2 HX Pi —C,H,— 


| HCI 
25. CH; —CH, ——- CH;,— CH;CI 
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s ue NH,» CIe le 
l 1. HCI 
à EH C,H,Cl mu Y CB A ý -+ izomer 
V Mb s 
| 
t 
NH,CI - NH=Et NH,CI 
| | | 
TAC 1. HCI EtCI 
ha incita d fa > 1 je — 
NV WA D 
Et 
NH—Et NH, 
| 
1. TIC] 
(e SEP Et- E unde Et = C;H;— 
Ow N 
| | 
Et Et 
| HX KCN 
26. CH,-CH-CH-CH, —> CH,—CH=CH-CH,Br SN | 


j 


; LiAlH 
— CH,—CH—CH-—CH,CN — —5 CH,—CH= CH — CH,CH,— NH, 


1-Amino-3-pentená 


des O | | O 
xid: ) 

27, CH; -CHCH OH e CH, —CH;— CC Tor CH, CH, C Ad 
NOH > CI 


à 
? NaOBr 

—- CH,-OH,-OQ (Bohnann)" CH;— CH,— NH, 
2 


: ET Mali P/Br, KCN LiAI]H 
28. CH,CH,CH,OH 57 CH,—CH,—CH,— Br 9X cn, CHCH,CN PAS 
i (butilamina) 


— ——5 CH,CH,CH,CH,NH, 
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T c > T 
29, HN DNO, A r redu. A _acetilare_ A amo, BNO, O, 
(Y H "SO, V "Cere U (CH,C0);0 CO): o Y 1,S0, 
N 


NO, NH, NiAe 
unde AC = CH4,—CO— 
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Cl | CI CI © 
| | | up 
AN 11,0 AN INO HCI A 


|| ne | |i A 
0, N MNO, 0,N/ SV No, N/ W/NNoO 
NHAc NH, OH 
O O O 
l | 1o | Li NUI, ] 


30, Ar—C—C] —— Ar—C—OH —— Ar—C—H  Ar-G,H,— 

sa E M CM MUS ME aca E INC 

Pr-CH-CH,—COOPr MODMa | pr—CH-—CH-—COOPr NaCl 
Nat 


| i — 
Pr—CH—CH-COOPr ^2 Pr CEL CH 
| | | | 
CH, CH, 


2-Metil-2,1-dipropilpentanona 


Pr-CH—CH,—-COOPr , 49  Pr-CH-CH, 
: Seo 


CN 
32. CH,CH,CH,CH,OH —> A 1. HCI EA MM 
-— 3 2 1,CH,OH CH;,CH,CH-—CH, = 3 CH CH,CH-—CH, 


- ^ 


K,Cr,O 2 NaOH. m 
CH,CH,CH,CH,OH 77575 CH,CH,CH,COOH —z 70-9 CHCH,;CH, TEET 


— Na,CO0, 
—H,/På 
———5 CH,-CH- CH, 
MgBr 
; HBr | 
CH,—CH-—CH, —> CH,— CHBr— — CH, DES CH;,— CH— CH, 


O 


CH, — CH,—CH-CN + CH,—CH—MgBr SP9LIEO , CHICH, —CH—C-CH-CH, 
| | | | | 
CH, CH, | v. CH, CH, 
Izopropil-izobutileetoná 


33. Sá pornim de la acelatul de etil: 


O O E O O 
n : I! | II.0 n l 
56H C 00H i certi cu, —C—CH,—C—0C,H, —- CH,—C—CH,—C—OH 


" condensare 
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Dd Acetil acelutul de ctil le, 
O O O 
E CH, TN CH —COOH Iy CHJ—0—GH-—GoOH NEAN CH, —GC— CH,— CH, 
ó sH, 
PBr3 —NI 


34. CHOH —— CH,Br— 2 CH,CN B CH,COOH. Se reia ciclul după 


ce se reduce acidul la alcool cu LiAlH,: 


a ced 
ILESO, aise 
CH,CH,CH,COOH + CH,OH -> CH,CH,CH,COOCH, — Are —> 
O CH, O 
E II 
— C,;H,—C— CH — C— OCH, 
O CH, O O CH, O 
Sed 1:10- io] | H,0* 
C,H;—C—CH-—C — OCH, ia pues OCH, —— 
C,H, 
ul O | 
| 
` — C,H;C— CH —C,;H, 
| 
CH, ' 
O, 
35 TT Mg C,H —CN 4d o 
35. a) CH,- Br zo» CH,- MgBr poi 11,0 * CHs—C-CH, 


O 


Il 
sau b) C,H,—CN 4- C,H,Mg X — C,H,— C— C,H, 
` Butil-fenil-cetona 


CH, COOH 1 
JINO, N 2 hn" - 
CH,—CH, 


36, CH;,— CH, 


CH,—COOH 
meN CH,CH,COOH 
CH,-CH,—-O0H pp, CGB anel —— 

Hoc ——— HC — HC dd 
CH;—CH;—OH CHCH pr S HO 
CH,CH,COOH 


Ca(OH), ` CH;— CH, (C008 EE CH;CH, 
——3 ne Car? So nu co 
CH;CH,COOS9 CH;CH, 


~ 
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pi n LÁ 


— 


37. CH; — CH, ` 
=0 


(acru, CH,CH,COOH *P9 ^ (p. cH, D 
38. C + CaO — CaC, + CÓ 

CaC, + 2 H,O = CH=CH + Ca(OH); 

CH=CH + 2 HCl 2 CH,— CHCI; e 

CH=CH + Na 2 CHzCNa + 1/2 H, | 
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CN 
KCN | 
CH,—CHCI, + CH=CNa > CH,—CHCI—CECH => CH,—CH—C=CH 
| CN CH, 
E Jat, | | 
S A —CH—CH. 
CN CN CN 
MN HBr | HO- | 
CH,-CH—HC—CH, — CH, ,—CH—H,C—CH;Br—2 CH,—CH—CH,— CH,OH 
EN ^! |  CH,NH, i 
| i | 1. CH,COCI 
CH,—CH-—CH, _cu, DI a CH 0 CH, CEO a 
CH,NHOCH, CH,NH, 
CH is CH, -COOH —— CH T CH,— COOFE ERE. PE 
BUE LUE H.O a COOH reactie Volhard- ” 
Zelinski 
PE ` í CH, 
» FLO. HO- | 
 E,N-CH,—CH-cH—coon 2200 gw. CH,—CH—CH-—COOH 
| b^ ! | 
BP Eo i | OH 


39. I. Cao + C cat, 9 cHecH ES cu, cg 3385, cra. —000H 


i 
C 


0 
| 
CH,COOH + PCI, — CH,—C—C1 

O. O 


|] ll 
CH;,—G—CI + AgCN — CH4,—6—CN + AgCl 
O l O O 
H, o I 


| 
CH,—C—CN — re CH, —C— C= OH 


Acid pir vii 
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. O O 
TR O | OII- f " HO- 
JI. € MS m CHIC zc —À5» CH, —(--GH, "im eee C—CH,Br ——> 


O O 


oxidare 


l! |] 
CH4,—6C—GH,—OII ————9 GH4—G— COOH 
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LIO- j 
40. CH=CH 4 HBr — GIT,CH,Br ——>. CH,CH,OH Ü 
LiMEH, 
CI, 2 CH, + [1. HCl — CH;—CH Ap N m GU CH; — CH;COOH 
2. KCN =NI; 
LIA, —[Ít, O 
———À 


CI, =i H,— CH; OH ——> CUI — CH CH 


CL, CH--CH, + HBr SFR CI IHI,— CH,— CH&Br 


peroxizi 


Naoi 7 0c 
CH,(COOID, + 2 CH4CH,OH ard CH, (C OO0C,H, 5)2 —— 9 
apoi CICI Br 


; C O0CH; 
Na OUl 


| 
apoi CH;CH,Dr turcu, 
COOC; 


COOCH, 
NaOEt | hidroliză 
—— 


, 
CAILE CIHQ(COOCH;, —T————^ —G— 
;CH4— CIUC Pl a Cca CH4CH,-— C COO; 


| 
CH;CH,CH, 


COOII . COOII 
. | : ` | 
| A 
CIH,—-CH,—C—COOH —>* CIH;—CH;—CH;—C— CH — CH, 
A | -— c0 


hidrolizà 
———— 


 CICH,CH, 
i Acid x-etilpentanoic 
COOII 7*9 i O 
i " A oxidare COOH A CZ NH, 
al ( jeu PNL Eb a No —> 
M AN A 
O0 
vi | 
ed Lai OONI, NIL 
NH, ed b Naoi _ [LU Naou, 24 
X | es a mon 
YUK (o N/A Ncoona emo Né Saba. 
O 


^ 


39 — Chimie şi probleme de chimie organică — cd. 324 ^ 545 


22, EtON: 
42. CH4COOE!), + CI--CH, —CH(CH,)-- CH,C1 ———À 


— CI - CH,CH(CH4)CH,CH(COOEL, 


C PUR CH. 
BUONA, cu, CHC à (COOR), 159. CH,-CH( x (COOH); S. 
CH; CH; 


— CH, a x ;H— COOH 
‘SCH, i 


1) EtOH 
2) NaCN 


+ . 3) 110% ts IZtOH 
43. CH,COOH hos CH,CICOOH a Bi sat CH,(COOH), ——- CH,(COOEU, — 


"y B 3) `J | 
TEM, NL HN D, 5, CH(COOEU, J59 cu, cH(COOID, = 
cH, 
A € 
— CHCH, COOH 
— 00, 
CH, 
i CH,MgX OMEN 1-0, | Ah 
se unco ta cH, C —— (CH;)--COH DUM (CH.),CBr, 
PA CH, | alcool! 
cn, CH, 


: Mg = cd +CH, = 
(CH),CBr => (CH;),CMgBr o (CALC CH,OL 
taO apoi H:O qd 0$ | CHCOOH 


(CH, — CH.OOCCH, 


CH, - Chi- 
E l | | J | 
45. CH,—COOC,H, + PrMgX — Pr—C— OCH, ALES a du. C-- OM2X 
f | | —C,H,0H | ` 
OMEN Pr 
CH, CH, 
HOH | -CH4C 
——- CH,COOH  Pr—C— OH SERAIS Pr—C— 00CH, 
| l 
Pr Pr 


46. CH;,-- COOH -- HOLI CH,- ( O ;, CHOH u . 
| NL 7 Do ———— CH, 0 —CO(CH), -COOH 
CH,-COOH (0:90, Cu, CO (H®) | 
+PU C. i 
—— CH, — 0- CO—CH,—CH;-CO-— Cl 
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A7. CHa — COOH + PCI, — CH,- 


3) H,0/H09 


COL (C,H,,Cd — 


trimerizare 


“140 
50. CaO + C CaO, —> CH= CH — — ——^ Call 


H,SO NnOII ; k 
C,H, — A C,H,—S0,H —> CH; + SO,Na 


2 NaOH 


——— 
Na :50, 
T 


| -, HOI sut 
C,H,— ONa — C,H,— OH 


ANC, + H; 


O — CH, + AOH); 


l Cla : 
CH, + Cl, > CH;CI — CHCl, 


C,H,— OH + CH,CI, —» 


CH; — ONa 


| OH OH 
AlGI, EN NaOH AN / 

L] ai i 
S Sn. N/N cH. on 


NH, H-a on Fs Mă i 
N dares (3: no wine, N INO I9 
31. 2)]l [| l| —-1 Lom d —A | 
LA d ( X 

OH O 9) 


: ,O : . : H,SO, . h «X 
= CH,—6G0-—CH, LEGI t HGGH, mai CL ET; NH GO GH, 
l 
N 0H 
| O Ca Us — MgX . OMgX 
48. C,U,—CH- cu od DOLES (C4) GH CHIC : —> 
N(CH): N(CH;); 
OH l : O 
"n transpoZ. ,, 4 s 4 
mS (CH= CH- CHCC f n (Gat) GEH : 
. N(CH;); NCH): 
gom ( OH 
A EE pi P HO | 
P — CO, HO NCOOH 
. 3 * r * 
D CHON - wu, COO]? NHA po, COS Hs Cp Pos 
—— ————^ (00H -COOH —» | —— d d 
2 Li - j^ 
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D 
= 
c 
(S 
o 
O O o > 
i | | g 
T4 n -C—C H, NH —C—CH, NH —C—CH;, O 
| du 5 
A CH,COCI ^ c 45,80; (Y CHI NL CH, 5 
b [. 4| ——3À i. d rel A s 
v4 » y SN - 
7 SOH SO.H Ó 
O O O 
T M x 0 | 
NII—C— CH; pum | NH —C—CI1, Es 
SUE O | ; nS 
l CH, CH,- oxi- COOH COOH 
l Va T aiii sonf ^ dare LV ua Z N.N 
| li ac — 4] 
AMORES an ai d 
| | 
50,H ONa ONa Oli 
NH, 2 NH-C-Hh / NH—-C—H |" NH, 
| = | q d li | 
AN roa ÎN 9 Bae onu? fi ne N 
| ||. —-| I 
B DA Y S/ 
Br 
NH, ——; Ol 
| 
Aa A 
| i + ĦN0O,—>! |l 
SZ NC 
Dr: Br 
Acilarea se face deoarece astfel se dezactivează gruparea NH, iar atacul se face 
numai Într-un loe, rezultind izomerul para, deoarece, izomerul orlo ar fi dezavantajat 
steric. 


Reacția poate fi condusă si altfel, obtininduzse un amestec de izomeri orlo- și 
pera-bromfenol | | 


NI OH OH `- OH 


ai | | | | 
LN No / Br OHe P au d 
Q SQQ IQ 


a 
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NO A NO, 
NO AICI 44 oxidare d N= — 
53. 4 - S — E CHI A jio "igi 
e | Vc, V *6Co0OH 
NO, | . ,NHOH 8^ o - „NO 
i | Zn. NIRE (Y vo] agis E60: (Y Jab 
A| Pie pl jpeg 2 
S PN ois | j v» 
N/N coor SS ada ein» pi v/^*coo |, à 
i, Şade Roa | "* OMgX 
NO. d" NO. $e | CH 
c4 | A QU e (CHA;CHMgX fFy-S- en i 
jte => CH, 
S/N 00 S Ncooil SV Ncoon 
OMgN OII 
AJ NON-CHé. (n0 SS ue i 
a Non, LU Scu, 
S Ncoort AX Ncoon | 
NI, NH, ZAA NH, 
| | Es aus ăn 2] 
2 ori cu C,H,C 
EN c CH,CL EN CH ABO US 0755160. X. na 
S In cci lis R INC : CI9 A | conc 
IM ZB Nu | NCH, DA 
CE CH, | s 
e | © 
NICIO — — MM NH, - 
4 í ) ciel (A ELONa A T 
EN AICI, NACH. —NaCl ll. cu, 
f —Bton W . 
O.. 
! | |. 
NI, USED NH-:C—CH, NH, 
| z ; 
A CIICOCI ZN K,Cr,O A HO (7 
eri, locu, Sl licoou — COOH 
d | i dbi eT n a T 


7.6. SEPARARI — IDENTIFICĂRI 


l. rj ayir » ^ e L] H 4 ä " f 
A iin încălzire cu P,O,, numai izomerul cis và forma o anhidridă. 
e » m sÍ np e . * t * 
üieniq) gina că amestecul este compus din cele două pentine, se tratează amestecul 
alc 


elor două alchine cu o sare de Ag+ ex. Ag(NH,),]OH. - 
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Are loc reacţia: 


CH, — CH, —CH,—C=CH + [Ag(NH;),]9 — CHI, — GH, — CH,—GaeGAg[ 
Pentina 1 cenusie 


Hidrocarbura nereae(ionatá este pentina-2. l 
Pentru recuperarea pentinei-l din combinaţia metalică se procedează astfel: 
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CH,— CH; — CH; -- Ca CAg + HOI — GH;-—- GH,— CH, — GeGH + AgCI Ü 
3. În prima etapă se hidrateazá amestecul: 
CH,—CH, —CH,— CH -CH, + H,0 — CH4,—CH,— CH — CH -- CH, 
OH 
l O 
| - | 
CH,—CH,—CzC-—CH; + H,0 — CH — GH, —G— CH — CH, 
Pentru a separa cei doi componenti este mai usor sá se actioneze asupra celonei si 
să se —€— din sistem ; 
eser o E us di OH 


e E ja | 
| a) CH,—CH,—C —CH,—CH, + NaHS0, > CH,—CH;—6—CH;—GH, 


| 
SO,Na 


pse se separă prin filtrare 


OH | 
 . CH—CH— c —CH-—CH + HCI ———» CH-CH— C—CH-—CH nu 
Pais TSO, m 
= reducere ; 2 = deshidratare ; 3 = dehidrogenare 
DA CH 0H, 0sO—-GEG 
O i ^  N—-0H 
CHI, cu, d —CH,—GH, + Fami E NP Ho aa N 


Dr 
UP. mp 
TAS a N=0 


+B 2. 10. Q1 o—Hne | 
Be (Oi. HEURE ee 6. 
| 


| 
Br l Br | 


se extrage in eter 


[94] 
c 
ja) 


i 


b) Pentru a treia separare este indicată I-pentina, deoarece reacția întrebuințată 
are un randament mai mare pentru cetonele cu radical metil in poziţia x: 


O0 O0 
s KOH || | | 0 KOH 
CH LO piis cu „cH, dist 3: a GI4 — C— GH,- -CH —CH,—— CHI, + 
OW d i | lodoform 
(galben) 
O 


|| 
+ CH, —CH,—CH,—6—ONa . 


in toate cazurile aleoolul, care nu reacționează cu reaclivii intrebuintali, poate fi 
deshidratat pentru à se reobține pentena.. E m "P | 

4. Butanul este dizolvat in cei doi derivati halogenali, astfel cá amestecul este 
lichid la temperatura normală. - aet. | 

a) Se tratează amestecul eu AgNO, în mediu de NH;, [Ag(NH;);] » cind se va forma 
compusul greu solubil: ghe 


Cl 


= OH CH + [Ag(NH3)]9 — AgC=C—CHCI-—CH, -+ 2 NH, + H2 
sr fie "S N p p. cenușiu 

b) Se distilă amestecul de butan si CIH;C— C z C — CH, cînd se va culege intii butanul 
(pl. +1*C), într-o eprubetă eufundatá într-un amestec răcitor și apoi va distila deri- 
valul halogenat deoarece are un punct de fierbere mai ridicat, 

3. a) Se separă inlii acidul acetic prin tratare cu soluţie de NaHCO, şi eter etilic 
urmat de reacidularea acelatului de Na. | | i 

b) Se separă fenolul prin tratare cu NaOH urmat de reacidularea fenoxidului de Na 
format. În ambele cazuri se folosește pilnia de separare. l 

€) Alcoolul, care este mai solubil in eter, va fi in concentraţie mare în stratul eteric. 
Această separare nu poate fi efectuată complet deoarece alcoolul este parțial solubil 
și în apă. , 

€. Problema este foarte simplă deoarece prin tratare cu eter etilic Și NaOH se tormează 
două straturi: unul continind [enoxidul (stratul apos) și altul (cel eteric), contintnd 
benzenul. Cele două straturi pot fi separate cu ajutorul unei pilnii de separare. 

zZ., Nu ntse poate separa prin acest procedeu. Reacţiile sînt A 


Calls— NH, + HNO, > C,H,— OH + N, + HO 
| 2M 


< 


FC | 
C,H,— OH + HNO, > no—£ + H,0 
| NN C. 


NO 


| d 
C H,— OH - B a 
| FORN-( S=0H= Nr Îi Son 


C,H,— OH. == - JL N 
TEM Do . 


p-Difenoxi;minofenol-eolorat 
Separare: 


! nu se poale realiza, deoarece anilina trece in fenol. 
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8. a) Prin tratare cu NaHSO; se formează un compus bisulfitíc al acetonei, greu 
solubil, ce poate fi filtrat : 


OH O 
| NaOH - l 

CH,—CO-CH, + NaHSO,—CH, ad CH, | —— CH,—C— CH, + NaSO, + ILO 
SO,Na 


b) Prin tratare cu eter etilic și NaHCO, In soluţie apoasă, acidul propionic va trece 
sub formă de propionat de sodiu în stratul apos. Prin reacidulare, după separare cu aju- 
torul unei pilnii de separare, se obţine acidul propionic: 


CH4CH;COOH + NaHCO, — CH,CH,COONa + CO, + H,O 
CH;,CH;COONa + HCI > CILCH,COOH + NaCl 
c) Prin tratare cu NaOH în eter si reacidulare se va separa fenolul în mod identic? 
CHOH + NaOH — C,H,— ONa + H,O - 
C,H4,0Na + HCl —> C,H,— OH + NaCl 


d) Benzenul va rámine în stratul eteric, deci separarea s-a realizal in 3 trepte. 
9. Se va separa cu NaOH, deoarece pentena nu este solubilă în apă. 
10. Se trateazá cu bicarbonat de Na în soluţie apoasă: 


COOH COONa 
a) | (Y -- NaHCO, "A ,. — solubil tn H,O, separare l 
S/Nooou COON 
b) Se trateazá cu NaOH în soluţie 
| | | 


AN, NaOH A solubil în apă 


4 I >| Al separare 
NS & 


c) Se precipită cu 2,4-dinitrofenilhidrazinà. 


,P0- —CH, 
Q va-forma un precipitat 


se fillrează 


- 


d) Filtratul sé distilà pentru a obține eslerul pur. 


"11, Întrucit se cere doar separarea benzofenonei, acetofenona poate [i transformats 
convenabil. 


Prin tratare cu 4, în soluţie de NaOH (Na 10) acetofenona va forma iodoforin si benzoat 
de Na. Iodoformul este filtrat, iar prin adăugare de cter etilic, benzofenona trece în stratul 
eteric, în timp ce benzoatul va rümtne în stratul apos. 
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O 
: NaOII rA 
C,H,— CO— CH, + NaOI— C,H,— CO— CI, ——35C,H,— C + CHI, 


NONa pp. galben 


CAII, —CO—CH, + NaOI — reacție negativă 


12. Dacă se cere numai izolarea dimetilanilinei, atunci celelalte substanţe pot fi 


transformate convenabil : r 
NH, OH 


| " Pd | 
a) A + NHO, ^N +N, + H,0 
i | | | 
NH, € OH 


/N Z NOE | 
"Ca uuo, Sf "LO EN. ESO 


A + HNO, + HCl 2 reacţie .negativá 


Dimetilanilina este insolublá in apă, asa cá se poate extr 
de separare deoarece alcoolii formati sint destul de solubili in apă. 


13. a) Se tratează cu Br, in mediu apos. Se obţine un, precipitat de tribromanilină, 


care se filireazá. 


b) Se tratează cu HCl în mediu apos. Ciclohexilamina se dizolvă sub formă de 


clorhidrat care se separă. | 

c) Se distilă fractionat amestecul de benzen si acetat de etil. Ciclohexil 
reobtine prin introducerea de soluție de NaOH cînd se regenereazá 
de 'stratul apos cu o pilnie de separare. 

14. a) Prin distilare, deoarece chinolina fierbe la 238?C, iar piperidina la 108°C. 

b) Prin tratare cu HCI, piperidina se va dizolva în stratul apos sub formă de clorhidrat, 
în timp ce chinolina nu. Cele două straturi se pot separa cu ajutorul unei pilnii de separare. 


15. Știind că acidul orto-fLalic poate forma cu ușurință anhidridă,-în timp ce ceilalți 


doi nu, se deshidratează amestecul cu H,SO,, după care se va adăuga fenol si încă o pică- 


tură de H,SO, concentrat, Se încălzește si se adaugă apoi NaOH, observindu-se colo- 
ralia roșie a fenolftaleinci in mediu bazic: 


Z COOH CO 
į ANSI ILSO, ZN/ N LS 
| $ e | O 4.3 0,4H,— Ori 1594 
| Y/Nooon S Neo 


C,H,OH C,H,OH 


Co^ 


V . f 
ve d -+ H,O 
VA 


993 


age cu ajutorul unei pilnii 


amina, se 
amina si se separá 
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16. Dacá se pune problema izolării diLerl butilcetonei. inseamnă că ceilalţi compusi 
ji putem transforma ; » 


a) Hexanalul se poate oxi “activ Tollens, sau Fehling): 
P) «e Dă * a 


da la acid capronic (cu r 


C,H,, — CHO [NEST C,H,,— COOH — solubil in mediu apos 
EMI o ; 5 ; 
O " | 
| NaOlf EIN 
cu, oci, + NaOT— CI, — 6 — C4H, — 2» G,Hi,—CGOONa + CHI, 
i solubil in mediu greu solubil 
apos 


b) 


CHO CH, 
| 


Diterţbutilcetona, CH,G--C—C—CH;, nu reacţionează cu f, in mediu bazic, deci 
! I: 

CH, CH, 

are. care nu va dizolva acizii carboxilici formați- 


poate fi extrasă cu un solvent oarec 
de carbon, 


17. Se pune probema separării a 3 amine cu acelasi număr de atomi 
oricare ar fi el. De ex. ; să luăm n — 4: ` 
Catig 


.. CH,CH,CH,CH,NIT, CH,CH,NIHL -CH;CIHT, si CH4— N—CGIT,; 
a) Se tratează amestecul anhidru (pentru a nu se hidroliza clorura acidă) cu CELGOCI 
“sau C,;H5SO.Cl. | 
CH,—GH,--CH,— CH, — NH, + CH,COCI — 
— CH,—CH,—CH,—CH,—NH -COGH, + HCI 


. solubil in mediu bazic 


CH,--CH;-—NH--CH, -CH, + CH4COCI ^ CH,—CH,— N—GCII, - CH, + HCI 


d 
COGEH, 
insolubil 
CH, - 
CI, N -C,H;4- CH,COCI— reaclie negativă — se poale separa cu un solvent 


oarecare. 

b) Prin tratare eu bază se obține amina! 

CH,—CH,--CH,—CH,— NHGO—CH;, + NaOH — CH,—OH,— CH, — GH, — NH, -+ 
; | + CH,COONA 


ad " P) 2 T $4 L 5 . " . ` . à 
na abe edipi insolubil se va filtra, iar amina se poale regenera cu un exces mare 
n E dig se va separa de tiofen si de^pirol prin distilare, deoarece are punctul 

à i rbere foarte scăzut, 31°C. La rindul său si tiofenul poate fi separat de pirol prin 
distilare, deoarece acesta fierbe la 84°C, iar pirolul la 130°C. 
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apă, cu excepţia acidului benzoic. 


9, Se solubilizeazá amestecul in | e | 
ép si CO, care poale precipita o soluţie de 


n "IL T 
a) La tratarea cu NaOBr se va degaja Ne 


a Le tratarea acidului benzoie cu NaHCO, 

prin acceaşi metodă. 
c) La tratarea eu g-n 

teristic zaharurilor. 


in soluţie se va degaja CO, decelabil 


aftol si H50, concentrat, se va obţine un precipitat violet carac- 


7.7. MECANISME DE REACTIE 


1. În cazul in care s-ar folosi mult.halogen, acesta s-ar combina in stare atomică 
cu radicalul format și s-ar obține un compus saturat dihalogenat : 


M ». 2 Ry Zi i R AI 
Ver MT co i DEN CENE E pe Nec 

OX X ug a 
R , 
Na P à 

J E 

H X C 

X H N 
60* 
| HC CH; 
2. Cele trei posibilităţi de-hidrogenare ale 2-clorbutadienei sint: 


| 5 5 1 
X046. neg: CEPS | j 
a) CH,-6-CH-CH,— t» CH,- CH- CH=CH; 
CI ao 
b) E T i | 
NCH, = CH,—C— CH,— CH, 
CI Cl 


| 
o CIO CIP n moe | 
2 CH,OII 4 Na | CHo- C—CH— CH, 


Hidrogenare 


îi a €) va fi favorizată de 
înenţii atomilo zorizata, deo 


arece compusul rezultat prezintă printre substi- 


: r de car implicati i 
singur, e carbon implicaţi în duble legături doi radicali alchil in loc de unul 
CGH, 
. C—CH-CH,; Ne 
CH 3 anr CEE Cati cis-2-pentenă 
a i 
) ^ b) e) 
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Peacţiiie a) si b) sint aditii clectrofile la dubla legătură si. In prima treaptă, se 
formează un carbocatiom cu: alil mai stabil cu cit efectul inductiv al substituentilor 
atomului de carbon central este mai repulsiv. Acest lucru se Intimplă la substanţele 
menționate comparaliv cu celelate. În cazul hidrogenării, cis-2-pentena este mai nestabilă 
datorilă respingerii dintre cei doi substiluenți, asa cá hidrogenarea se va efectua mai 
rapid. i , 

Mai rapid va decurge prima reacție, deoarece a doua este intirziată datorită aglo- 
merárii centrului de reacție (carbonul care suferă atacul nucleofil bimolecular). 


i (CH,COO),Pb > (CH,—CO00);Pb + 2 CH,C00- > 2 CIT; + 2 C0, 
C,IT, — H4- CH; > GE,— CH, A+ Ie 
GH 


P4 a 
CA + CH: — C,H,(CH,), + H- etc. 
HI | | 


5. Benzenul nu reacționează deoarece inelul benzenic este suplimentar stabilizat 
cu o canlitale de energie (energia de conjugare), fapt care ingreuiază reacţiile homolitice. 
Antracenul, neavînd caracter aromatic la fel de pronunţat, va substitui mai ușor hidro- 
genul iar reacţia cu N-bromusuccinimidà are loc si fără prezenţa iniţială a radicalilor 
liberi. | >, | 

6. Da, în prezenţa radicalilor reacţia este foarte mult accelerată, | 

4. Toluenul nu-și scindeazá dubletul electronic al legăturii C—H din inclil decit 
în prezenţa radicalilor liberi: 

p-Nitrotoluenul reacţionează mai ușor deoarece efectul atrăgător de clectroni al 
grupării nitro facilitează desfacerea homoliticá a legăturii, 

9. La clorurare fără catalizator si în prezenţa luminii mecanismul de subsLiluţie esta 
homolilic asa că subslitulia se poate produce în orice poziție, indiferent de L 
tuent preexistent. ` ; 


; B die f CH. - CH;-CN 


ipul de substi- 


( PCC, LUC EAN 
AN (C14), C09 = - A NO |. -0 
9 A ET © CH,CH CH 
I CH ME | 
| = CH, CH, CH, 
GH CN 
— 7, [ELOS majoritar minoritar 


AN XH? ` AN 


A e 

L 1 —-GH:DOH-GN- || — í 

9j Doi 1 A. Oo | © 
CE : 


iH ya „i CH 

| CH, ll CH, I 

bt | f. (CH, ^ CER 

L CH, r CEI, 
Td CN 
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, ubstilutia majoritară se face la hidrogenul cel mai acid, acela ie E ra in acelasi 
timpatit în poziţie alilieá, eit si în poziție o-fatá de gruparea carbonii. . le oxigen 
10. (a) Se va forma deoarece efectul electromer atractiv al atomului 2 PELLI 
creează la atomul de carbon în a faţă de carbonil o fracțiune de sarcina ponuv e de r 
compensarea acesteia se va elimina In mediu bazic un proton de la acest atom de carbon 
şi nu de la oricare altul: 
CH, — (CH, —CH,—CH=0 + B9 — CH,—GH;—CE9 —CH=0 + BH 
$i. În toate aceste reacţii etapa determinantă de viteză (lentă) este atracția proto- 
mului în poziţia « faţă de carbonil. A doua etapă nu influențează mersul reacției. deoarece 
sle foarle rapidă în toate cazurile. " > 
12. a) Bromurarea va decurge mai ușor în apă deoarece mediul polar stabilizează 
ionul negativ al rezoreinei. În solvent inert bromurarea se va face greu deoarece rezorcina 
au mai este atit de „activată“ în poziţiile orlo si para ale ciclului benzenic iar substi- 
utia decurge mai dificil. 
b) În apă bromurarea va decurge pină la 2,4,6-tribromrezoreină in limp ce in 
eler se va opri 3a monobromrezorciná. i 
13. Acest fenomen se datorește mecanismului reacției care, în etapa determinantă 
dc viteză. (etapa care se petrece cu viteza cea mai mică), implică intervenţia atomilor 
dle brom! 


GH,—CO.. .. CH,-CO | 
P + HBr— | wu Br, 
ul E pe CH,—CO 


Brn e2 Br- 
Bert CHCH, = HBr + CH, C.H, 
“GH CE, 4- Br CH BG 47 Br ete, 


14. Midroxiesleral se poăte forma prin hidroliza unui compus organomelalic al zin- 
elui. Mecanismul probabil este cel.de. mai jos: 


pi CL ! noc S '«R"—0ZnX B 


x 6008,» NZnzG-CO0R E 2 Z cada rN 
R’ : R’ ) E R’ 
ES ule cr 
B" /OH | A 
— SCC c COOR; 
R j | 1 | 
" R’ i 


, 45. Pentru a usura adilia heterolitică a HCN este nevoin a a : 
intrucit HCN nu este disociat decit într-o m aaa ds 4 poluant, 
im calalizalor bazie care să polarizeze molecula de HCN pentru A NA Aa cl bagi imi 
16. Reacţiile dintre carbonili şi compușii Grignard sint reacţii A or angh reacia. 
aşa că împiedicarea sterică are rol foarte important. În consecință, ic SA bre ila 
, a ertiari 


d ac uos cel mai greu, iar cei primari cel mai,usor. 
1. Din aceleasi motive formaldehida va r i 
. i Și 1x i reacționa mult mai uso 
30r decit benzaldehid: 
3 ehida. 


i 18, Conform celor arătate la întrebarea nr. 4, derivații cei mai reactivi : 
^ care metalul se leagă de un carbon primar, urmaţi apoi de Vui ea rae aa li cei 
secundar, iar cel mai greu vor reacționa derivații Grignard terțiari SUR SE UN carbon 
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19. Folosind NH,CI aceasta nu va furniza o concentrație prea mare de ioni HS, care 
ar putea eventual cataliza reacţia de deshidratare a alcoolului format. (mai ales in 
cazul alcoolilor terțiari) la alchenă. ! . | 

Ulterior, prin diluare sau acidulare ușoară se dizolvă masa anorganică pentru à nu 
reţine cantităţi mari de produs organic. Rr * 

20. Clorbenzenul este un derivat halogenat cu reactivitate scăzută. În consecinţă 

nu va putea reacţiona după mecanismul SN, deoarece clorul este puternic legat de 
nucleu și ionizarea sa este defavorizatà energetic. Singurul mecanism rămas este SN, 
care decurge numai în mediu bazic puternic. 
"51. Bromura de teributil va reacționa după mecanismul SN, din două motive: 
efectele inductive ale grupărilor metil stabilizează carbocationul și atacul după SN, 
ar presupune deformarea și comprimarea legăturilor C— CH;. Deci reacţia decurge 
după mecanismul SN, iar mediul este fără influenţă, cinetica fiind de ordinul |. 

22. Cei doi derivati halogenati sint: unul cu reactivitate normală iar altul cu 
reactivitate mărită. 

Cel cu reactivitate mărită va reacţiona după mecanismul SN, independent de mediu. 
și va forma un nitril. La adăugare de bază in soluţie se formează sarea respectivă, 
care este solubilă în stratul apos. 

Cel cu reactivitate normală nu va reacționa apreciabil, asttel că va rămine insolubil 
în apă, deci separabil. 

23. În mediu bazic CH;--CH;- Cl se va hidroliza ușor, in conformitate cu imecanis- 
mul SN.. 

În mediu acid OH-—-CH-CH,C] se va hidroliza după mecanismul SN, deoarece 

2 p 
| 
COOH 
substituentii din poziţia D defavorizéazà atacul pe la spate, specific mecanismului SN ,. 
Deci primul compus se va hidroliza uşor in mediu bazic iar al doilea în mediu acid. 

24. Hidroliza clorurii de ler[-butil decurge cu mecanism SN,, deci elapa primară 
este ionizarea halogenurii, (CH3),CCl — (CHC? + CI? fază ce decurge cu absorbție 
de energie, cu atit mai mică cu cit mediul este mai polar. Apa fiind mult mai polară 
decit benzenul va favoriza ionizarea, deci va mări viteza de r sacie, s 

25. Reacţia avind mecanism monomolecular, viteza de reacţie va depinde numai 
de concentraţia halogenurii, astfel că indiferent de mediu, acid sau bazic, alcoolul se 
va forma cu aceeași viteză. 

26. Hidroliza clorurii de etil decurge in principal după un mecanism de substituție 
nucleofilà bimoleculară, care nu cuprinde nici o etapă in care să existe sarcini electrice 
separate. Astfel schimbarea solventului nu influenţează radical mersul reacției, deoarece 
în etapa determinantă de viteză nu intervin ioni care să fie hidratati, deci stabilizali 
de către solventii polari, 

9" Ci, um : A RE 

AM. Cianurarea compusului dat decurge independent de pH-ul mediului deoarece 
urmează mecanismul SN,, variațiile apărind doar in medii polarizate diferit. 

"us anismul SN, ar fi favorizat de efectele electronice ale substituentilor dar este 
Dh. orean de volumul lor mare, care împiedică atacul prin partea opusă a moleculei. 

: reacția va decurge după mecanismul ionic SN,, independent de aciditatea mediului. 
„Să. ovan substituiti ai ciclohexanului prezintá o reactivitate redusá deoarece 
accesu agentului nucleofil este ingreuiat prin interactiunea cu atomii de hidrogen din 
poziţiile 2, 4 si 6. ` e * T 
FA E borsa derivaţiilor ciclopentanului mecanismul de hidroliză este unimolecular ; 

: A ionul format ca intermediar prezintă o stabilitate suplimentară în raport cu 
Pa... prin structura sa plană elimină interacţiunile datorate eclipsării 
: e hidrogen. Reacția demarează si decurge mai ușor decit în cazul precedent. 


558 


Scanned with OKEN Scanner 


\ x l. 
| H ToN eH 
i i "- db. 
ia K PNE 
E PS à 
B u CH 
I | 
O GH, 
|! ] A 
29. Compusul (CEL), € --C—— Cl nu poate reacționa prin mecanismul SN; 
| | 
S--G-- OH 


deoarece atomul central este prea substituit pentru a putea fi posibil atacul pe la spate. 
Pe de allá parte, molecula nu poate. reacţiona nici prin mecanismul SN, deoarece 
carbocationul format este defavorizal de substituentii atomului central, toţi cu efect 
inductiv atrăgător de electroni. i 

În concluzie, hidroliza acestui compus se face foarte dificil, independent dacă con- 
centratia de ioni OI? este mare sau mică. "D 

30. Cloroformul hidrolizează după un mecanism SN., formind acid formic. Meca- 
nismul fiind bimolecular, mediul acid nu este avantajos. pentru accelerarea vitezei de 
reacţie, aceasta fiind proporţională cu concentraţia ionilor OH? care, în cazul unui 
mediu acid. este în mod evident foarte mică. i 

31. Este firesc ca viteza de hidroliză a bromurii să fie mai mare decit a clorurii 


deoarece ambele urmează un mecanism SN, iar diferențele provin de la halogenii! 


respectivi. Energia de legătură C— Cl este mai mare decit. energia de legătură in 
cazul C — Br deci, trecerea. din starea de tranziție către alcool se face mai greu pentru 
derivatul clorurat decit pentru cel bromurat. | 

Păstrind aceleași condiţii vor exista două mecanisme concurente ; substituția si 
eliminarea. Acestea, decurgind în prezența aceluiași reactiv (o bază) vor păstra un 
anumit raport al cantităților de produşi formati. Faptul că aceste rapoarte sint practic 
egale pentru toți halogenii, este explicabil deoarece deshidratarea sau hidroliza depind 
de structura radicalului, hidrocarbonat și prea puţin de halogen. Rolul halogenului 
în reacție este „pasiv“, alti factori cum ar fi temperatura sau dizolvantul fiind determinanti. 

32. Isierul se va hidroliza cu mecanism SN, deoarece efectul inductiv atrágátor 
al grupei COO? defavorizeazá formarea carbocationului, necesar existenţei unui meca- 
nism SN. i 

33. In cazul prezenţei unei baze tari aceasta stimulează mecanismul bimolecular 
concentrația ei influentind astfel viteza de reacţie. În cazul existenţei unei baze sliha 
aceasta va avea mică alinitate pentru proton deci reacţia va decurge unimolecular 
concentrația bazei neinfluentind viteza de reacţie. i 
, 34. Reacția de substituție monomoleculară presupune ca etapă cheie în decursul 
sau ionizarea moleculei respective, proces care necesită o absorbție foarte mare de energie. 
A. faza lichidă această energie era parţial compensată de energia de solvatare a 

ilor. r : 

Cum în fază gazoasă acest al doilea proces nu are loc, energia furnizată unei astfel 
de reacţii pentru a decurge in fază gazoasă este practic foarte mare, deci greu de atins. 


NEN Cl on? | | cl iussa] + Gle 
Rh zn r RA Nf 
| SĂ N. 


. OH "n O O 
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36. Mecanismul unimolecular comportă existenţa unui calion. 


care poate fi cu mare 
probabilitate următorul : i 


— 


rs uim EN ary NER A T a e CH; 11,0 
CH,CICH,- S — CH,CH;GI mgg encen, SC ; 
=c? GH, 


—> CIT,CICH,—S— CH,CH,OH -- H9 


37. Acţiunea toxică se daloreste reacției cu grupele —NII — din proteine: 
e SH, 
CH,CICH,—S< | + R—CH—CO0OO0OH ——> 
“CH, | — 11” 
NH, 
R 


, | | | 
==> CEHCICH;— S—CH,—CH,-—NH-—CEH-Ccbou 


" HI 
| a 
. o€ š 
Fon fa aq 
38. RCH—CHBR +- H9? — RCH -CHR —^BR—CH-—CHR f 
| R'OII 
OH 
— 1È 
R—CH-—CH-—H 
! I 
. i | 
OIL OH' 


39. Într-o reacţie cu cinetică de ordinul 1 apare ca intermediar un carbocalion, cu 
configurația plană si hibridizare sp?, care permite atacul nucleofil pe ambele fete ale 
carbocationului, deci probabilitatea inversiei este numai 50% , de cele mai multe ori pro- 
qucindu-se racemizare. ` 


40. Un model care ar explica acest fenomen sustine că reacţia carbocation-dizolvant 


se produce rapid, înainte ca vechiul substituent să fi părăsit complet o față a carbo- 
cationului, deci atacul se poate face preferential pe cealaltă, cu inversarea configurației. 
Racemizarea este corelată astfel cu stabilitatea carbocationului in mod direct proportional. 

O altă teorie, sustine că molecula si apoi ionii sint mentinuli într-o cușcă de dizolvant 
ce permite legarea noului substituent cu probabilitate egală pe ambele feţe ale carbo- 
cationului. Bacemizarea devine astfel funcţie de puterea de solvatare a dizolvantului 
respectiv pentru ionii şi moleculele implicate în reacție. 

4l. Mecanismul reacliei este următorul! 


CO09 Coo? COO? Br 
A H ë pe eH pe H 
H ^ H 
H MA 
COO? p. C009 pr COO 
Viumarat à Acid mezodlibromsuccinie 


Scanned with OKEN Scanner 


ie titan itn o Da 
| H coo? COO? „Er 
$ E ll 
y 90 pe ə mE = H 
1 ———— c_p 
H H H 08 
3 hy = 
COO? H^ coge Co pre coo9 
Mal eul Acid mezodibromsuccinic 
respingerea electrostatică dintre carboxili . - — in acidul maleic liber respingerea nu 
duce la ruperea ciclului si inversarea există și. se formează acid 4 dibromsuc- 
configuraliei., ; cinic: 


42. lonul Ag? accelerează formarea carbocationului deoarece are acţiune pulernic 
polarizanlà asupra moleculei de ester (precipită AgBr, greu solubilă). Deci reactia decurge 
după mecanismul SN, Pe de altă parte, grupa carboetoxi are un efect special ii 
menţinerea configurației, schemalizal de mecanismul de mai jos ; 


bv 


O [2 
Ag? e ll . 
h—CH—COOC;H,—HR—CH —C —- R—CH—COOC.H; 
Es M | | 
Br i O—C,H; OH 


43. Transpozitia Willis a elerilor: se propune următorul mecanism :- 


E (m H o9 

r li CH o | 

CH, —C—0—CH, a  CH,—C-^ ——- C4H,— CH- CH, 
IN 
O0—CH, 


44. heaclia Friedel-Crafts decurge cu mecanism SN, avind ca clapă delerminanlă 
atacul nucleofil al nucleului benzenic asupra radicalului alchil din compusul CI, AIXH., 
Acest complex prezintă un grad de ionizare variabil, fuactie de lipul radicalului alchil. 

Pentru radicali alchil terțiari gradul de ionizare este maxim deci atacul nucleofit 
se ya face cel mai ușor. Cauza faptului că gradul de disociere este maxim in cazul conmpleesi- 
lor conținînd un radical alchil terțiar este stabilizarea sarcinii pozitive de către cei trei 
subslituenti ai alomului de carbon central, prin efectele lor inductive, ex.: 


& x 
| 
CH; C + CH, 


t 
CH, 


45. Substituentul se fixeazá pe electronii vechi al legălurii existente anterior deci 
atacul se va face lateral vechii legături $i nu prin partea opusă, ca în cazul SN, 
În urma refacerii legăturii, configurația nu se va schimba, deoarece noul substituent 
ocupă exact același loc (în raport cu ceilalţi substiluenli ai carbonului implical) ca 
substiluentul eliminat, i l 
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R, H, pH R, 


N 
OMS, RC MEX 4 HOH Hu 6 => RUG 4- XMgOH 


rd 7 j "4 


R, Ro MEX R; 


stare de tranziţie 


* 


În cazul mecanismului bimoleeular va fi necesară prezența unei baze tari. Aceasta 


acceptă un proton în poziţia B faţă de substituentul vechi mai ușor decit intră într-un 


complex activat, ce necesită o energie mai ridicală, pentru ca apoi să se definiliveze 


=ubstiluţia. De aceea, reacţia de eliminare se produce mai ușor, starea de tranziţie fiind 


mai săracă în energie decit starea de lranziție a reacției de substituție. 
AT. Nu este o metodă bună deoarece derivatul halogenat terțiar pierde foarte uşor 
o moleculit de hidracid trecînd într-o alchenă. Reacţia este: RCX + R,--ONa— 


S 
—MR,C-OR', Poate avea loc si reacția:  R'-- 0€ -H RB,—CX > R'--OH + R;C= -CH, 
CH; 
° >, H OH 


5 8: c Îmi O 
48. R—-GCG=C e R’ + HOH > R-C=C—R'—> R CH, — CÊ 
NR 


Efectul inductiv al radicalului ‘terțiar este mai puternice decit cel al radicalului 
“secundar astfel/că rezultanta celor două efecte creează premisele aditiei de mai sus. 

49. Acidul p- -hidroxibenzoic este un acid mai slab decit acidul benzoic datorită posibi- 
 Htáiii de conjugare, favorizatà de prezenţa grupei hidroxil. 


Intermediarul reacției de esterificare este C,H,-— C— OH, mai stabil în cazul acidului 
| 
i OH 
.p-hidroxibenzoic datorită acțiunii grupei OH? din poziția para. De aceea, în prezența 
unui catalizator acid (HCl) şi avind un intermediar mai stabil, acidul p-hidroxibenzoic 
se eslerifică mai rapid decit acidúl benzoic. În lipsa catalizatorului acid, acidul benzoic 


„joacă rolul propriului său catalizator, aciditatea sa fiind suficientă pentru a demara 


reacţia de esterificare. În cazul acidului p-hidroxibenzoic acţiunea autocalalitică este 
foarte slabă din cauza caracterului său acid mai slab, această caracteristică fiind justi- 
ficată mai sus. 

50. Formarea compusului care se abate de la regula obişnuită se poale explica ținind 
seama că sub influenţa luminii, în amestecul nitrant se pot forma si radicali NO, care 
atacă nucleul în orice poziţie, deci si în poziţia meta, 

51. Bromurarea se iealizeazá printr-un mecanism helerolitic la temperatură joasă, 
deci se va obţine derivatul bromurat cu bromul în poziţiile p şi 6" ale ciclului, in limp 
„ce la temperatură ridicată r jactia decurge cu mecanism radic: lie putîndu-se obţine si 

“derivați bromurali în poziţia œ sau B si a. 


„Justificarea subslituliei in poziţiile 3 si 5 se vede dacă scriem formulele mezomere 
„ale piridinei * 


A AN 


O-O-O-Q« 
ddd 


Q a 
9 
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La temperatură înaltă se formează ea substanţe majoritare 2, 4, 6 tribrompiridina 
sau 2,4-dibrompiridina, in amestec existind si 3,b-dibrompiridină, Acest lucru arală 
că mecanismul nu este total radicalic, păstrindu-se si un caracter oarecare de mecanism 
ionic. 


7.8. SOLUTII LA APLICATII DE CALCUL STOICHIOMETRIC 


1. Nu. deoarece calculele de mai jos dovedesc că relaţia cerută este satisfăcută 
doar de alchene: | A 


Fie M, = 12n 4- 2n — 2 = 14n — 2 
| Pentru alchine 
M,-—12n'-2n^—2—14m —2 ^ ý 
Știind că: M, = 2M, avem: 
14n —2 = 2(14n' — 2) 
14n — 2 = 28n' — 4 
28n' — 2 


14 


1 
sau n = 2n — —— 
A 7 = 
Se observă că n si n’ nu pot fi concomitent numere intregi, deci relaţia cerută nu este 
îndeplinită. 


1 
La alcani relaţia este: n = 2n’ + — deci se intimplá aceeaşi situaţie. 
7 

Pentru alchene: n = 2n’ relație care poale fi ușor satisfăcută. 

2. Se observă că problema are un caracter foarte general si se pol alege oricite 
alchene oarecare. Dacă se aleg pe lingă hidrogen trei alchene arbitrare și se observă 
că apa nu depinde de natura alchenei înseamnă că proprietatea este deinoastratá pentru 
intreaga serie. 

Seriind ecuaţiile de ardere se deduce: 


ZH, +A 0, HO A 
9 


| E da l 
VA d NE Dia mul nitido 
2 
; 3mz | 
Isa + a O, — mzCO, + mz1H,O 
i i 
3pw i 


' wC Hap + — 0,— pwCO, + pwH;O 


Vio =x + ny + mz 4+ pw 
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Punând condiţia ca cele două volume să fie egale se obține: 


E 


Ani n Jmz opm 
1] ' . : r) Li « t 
— pay oh w -b 2x + m L te m i-r 2n + 2mz -H 2pw-4- 2g-4-2z 3m 
2 2 2 a | 


E opm = dnyd- daz + tpw a = ny+mz + pw — 2 (ytz+w. (Y 


-bomxod- ng + 3m 
ndeplinilà egalilalea? — - = 


Știind că avem 


— — 


vc-Epygd-:-Fw-—aA | (2) 
pulem înlocui pe (0 in (2) oblinind : 
ny mz -+ pw —g —z—i0—A 
adunând pe (2) eu (3) se obține expresia volumului vaporilor de apă) 
"- vc-d-yd-ic4-m]m-aA 


ny --mz--pw-—gy-—z:-—uw-—A 
x- ny + mz: +4 pw = 2A 


WDeci : 
Vimo = rod-ongy -+ m: + pv=2 A” 


Vino == 2d 


13-24 


22,4 


Ilo = sau | moo = 1,6071 028A gt. 


3. Find astfel enuntali permite demonstrarea pe un număr oricit de mare sau mic 


sie alchine. 
Seriind ecuaţiile de combustie deducem : 


2ny + (n — 1) T 
HBa EEUU CM V cede rt e Dyli,0 
s *) s 


2mz m — 12 - 
(ul Lasa d bz i O, — mz CO, + (m — bD:HIO 
2 


,) al- -— 
WEE, a pe ELA a, cs mnt, aln Tdi; Oel. 


2 
y Vio c7 x 4 (n — Dy + (m— lz + (p — Du " 


jpunind condiţia ca volumele să fie egale se ob(ine: 


e eai XA 2ny ny — + me — a — Ww ` : A 
a du ui! în at SE RR II Ag Ry = dodo Eb Spu — € = nym tp trc 
a] 
` x | N 
+ (a — Dy + (m — 1) + (p — 1)v 
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sau mai departe: 
2x + 2y + 2z 4 2w 4- x + 3ny + iz 4- pw ru ai inu Au 


LI Li Li Li € Li P” 9 mE o 
= 2ny 4- 2mz + 2pw 4- 2n ++ 2ny — 24 + 2mz — 2z + 2pw 2w 
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x = ny + mz 4- pw — 3y — 3z — aw {1} 
si, pe de altă parte știind cà; | e 
t--y]g--z4diw-áA (2) 


pulem înlocui pe (1) cu (2) obtinind ; 

ny + mz + pw — 2y — 2z: — 2w = A (3) 
dacă adunám pe (3) cu (2) se obține valoarea volumului apei: 

ng + mz 4- pp —2y — 27 — 2m = Á 


&4yd-z-d-uw-—A i i 


x+ ny + mz pw—y—z—w=?2A 
sau: t+ y(n — 1) + zin — 1) + pw — 1) —2A 


deci : Vuo = 24 


* Notă: De remarcat cá pentru acest gen de probleme atl în cazu alcanilor, cit $ a alche- 
i nclor și alchinclor volumul apei este de două ori volumul amestecului combustibil. 
1 


4. Se observă că problema are un caracter foarte general si volumul CO, este depen- 
dent doar de volumul initial de gaze combustibile. Rămìne să se găsească relația dintre 
volumul CO, si V. l | ; 

: Scriind ecuaţiile de combustie a hidrogenului şi-a unor aleani. taţi la intimplare 
se observă: 


1 
SH. d4-— O, =p xil,O 
A -) 


3n 1 
y Cauza + T2 y O, — ynCO, + (n + 13)yH,0 - 
SkF i l 
6H + a z 0, — zKCO, + (Kk + 1)zH,O 
3 p4-1 ` 


w C Happ: + "xcd O: — wp CO, + (p + 1)wIT,O- etc. 


Suma vol:melor de gaze combustibile este V: 
Try+r+u=V - (1) 

ca Volumul iniţial să fie egal cu cel final se obţine: 

3 n4-1 3k + 1 

— y «fe e» sb + 


z 
, ! 
— — 2 Li 


) 
Puntnd conditia 


tcbirdae4 + n a 
2 


" | = yn + zk+ wp+ ra (n + Dy 4t (k+ 0z + (p + 1)m 


vI 
c» 
Qı 


mue x 3ny + y + 3kz + z + 3pw + w 
TERA Marti eA cai led 


= 2ny + 2kz + 2wp 
2 2 
de unde se află; 
x= y(n — 1) -+ z(k — 1) + w(p— 1) | (2) 
inlocuind pe (2) in (1) obținem: | 
y(n — 1) 4 z(k — 1) - wp —1) --y-z4- —- V (3) 


æ 


sau; 
ny + kz + wp — V 
Dar se observă că volumul CO, este dat de relaţia: 
| Veo, = ny + kz + wp, deci: 
Veo, = V - 
2) Dacă la ecualia (3) se adaugă ecuaţia (1) se obţine: 
2x gn d) +lk 1) dtp 4-1) — 2V 
dar se cbservá că aceasta este chiar suma volumelor de apă, deci: 
Vigo = S + y(n 4 1) -+ a(k -+ 1)-+ wp + 1) 
Veul) = 2V 
5. a) Cunoscind relaţiile dintre T si AG. Se poate calcula enlalpia liberă a reacției 
după formula : i à; i 
AG == SAG produşi —YAG* reactanți 
Sinteza benzenului decurge astfel: 
ICH 2 CH, 
deci : j : 
/ 
AG = 17200 4 437 :- 3(93 350 — 12,7 T) = 81,1T — 142 850 


b) Echilibrul se atinge cind entropia este maximă, ceea ce duce la concluzia că AG? = 0 


(AG*.— ANC —T A 8 pl. S— oo, AG?— 0) 
In aceste condiții (AG* = 0) conform formulei de la punctul a): s 
200 12 850 | i 
T = ————— =] 761*K. ( — 1 488°C, 
81,1 


c) Fracţiunea de disociere a benzenului la echilibru se calculează cu formula : 


b | 


! 
ry: = în K, la echilibru AG = 0 
deci In K, = 0 K, =1, 
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1eaclia de disociere a benzenului decurge: 
C.H, = 3 C,H, 


| —a Sr 
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„moLind cu x fracțiunea de benzen disociatá numărul total de moli va fi: 


i —4-Hür-—1-4 da Ü 


| du J 
1 + 2x 
Ra ce E 


9x? — (1 + 4x? + 42) (1 — x) sau: 


— |] ceea. ce duce la: 


13x? — 3x — 1 — Q0 unde b — 0; 


ecuaţia dată nu poale fi rezolvată decil prin formulele lui Cardan : 


tt f b 
13x" — 3x — 1 = 0|: 13 şi introducind y = x + — =x 
à Ja c 
EE dae — pi 0» 
WF 3py + 29 = 0; unde; p —— ————— — — 
9a? -39 
2b? hc d d —1 
2q TS — e o 9 ——— T —— > — 
27a* 3a? a a 13 
' q "LEER 
. 26 
1 


20* 309: 
— peniru q? + p? > 0, ecuaţia are o rădăcină reală şi două complexe conjugate, 
deci numai cea reală va avea un sens fizic pentru gradul de disociere al benzenului. 
6. Volumul de gaze în condiţii normale este : dau 


V-T, — 208,9461.273 


V, = ——— = 210,3999 cm? 
pa T 273 + 25 i 
246,4 
nr, Loin] de moli =} = 11-1074 moli. 
22,4 


Seriind ecuaţiile de ardere se obţine: 
1 | | 
H, + a m O: — xH;O... nr. moli inițial = (x + y -t z -+ w) — 11-1072 
yC,H, + y 7/2 O: > y 2 CO} ++- y 3 H,O... nr. moli de amestec combustibil = 


x 7i 13z 
=x tyt +w- A que à 


Li 
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zC,H,, + 213/20; 24 CO, + 2 511,0... nr. moli rezultați 1n final = (x + 5y + 

La 4 . 

4 9z 4- 11m)i0? | "m : 
uC,H,, + £80, wm5CO, + w6 11,0... nr. moli CO, = (2y + 4: + 5w) 105. 
Stiind că volumul final este egal cu volumul iniţial, inseamnă cà numărul de moli 


iniţial este egal cu cel final: 
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€ 7y 132 E i : 
x+ y+ z+ w+ ++ 8w = r H 5y t 934 li sil 
2 ir 2 e, 
şi 1 3z tw j | is A A 
e A dp + — — a = yd 3:-c dw — condiţia de egalitate a volumelor si 
2 5 2 2 


introducind în expresia volumului inițial: 
y+ 3zo Aw y+ wa 2 = 2y + 47 + 5w = 11-107 moli, 


dar: Veo, = 2y + 4z 4- 5w - 
deci: Veo, va fi egal cu Volumul substanțelor combustibile: 


sau! 268.9611 cm? la 25°C. 


Veo, = 246,4. N em? = 268,9641 cm? (25*C ; 1 al). 


„În cazul înlocuirii hidrogenului cu CO și urmind acelaşi procedeu se obține condiţii 
de egalilale a volumelor: 


x= 3+ y d 4w 
şi înlocuind in expresia volumului iniţial se obţine: 


i V, = 2y + dz + 5w 
1 
Dar: V, 2 v + 2y -+ dz 4- 5w, care diferă de volumul inițial al substanţelor, deci nu 
se mai poale calcula Veco, 

Acest fenomen apare datorită faptului cà si CO se-transformá în CO, deci, la volumub 
substanţelor iniţiale se adună încă o datà volumul CO, care însă nu se precizează şi nici 
inu poale fi dedus. 

7. Se observă din studiul celorlalte probleme de acelaşi tip că, pentru a nu varia vo- 
Jumul amestecului după combustie Lrebuie ca x să îndeplinească anumite condiţii. Notind 


cu; n, m, p — numerele alomilor de carbon din hidrocarburi : 
UJ. 2, wW. = Volumul hidrocarburilor 
x — volumul hidrogenului 
A = volumul amestecului 
-K = cifra de nesalurare (K = 1, 2, 3, 4.. «Jj 


3, "f"9 "9 


Condiţiile pentru fiecare serie de hidrocarburi sint : 
— alcani x = ny + mz + piv — i+ z+ w)K (definiţie) k= 1 


ER alchene Yo ny + mz + pm — Uy + z+ wK k= 2 
— alchine z = ny 4- mz 4- pin — 3p -+ z+ wK k=3 


se pol deci generaliza conditiile astfel: 


Y= ny + mz +4- pw — kK(A — x) 
de unde: PE 
| Aly — mz + pv — KA 
E —————MÉÉ————— 
1— K 


Eon 


«Xotá: Ca o aplicaţie là această problemă teorelică este calcularea CO, rezultat la 
asemenea condiţii. Se observă că in cazul allor hidrocarburi in afara alcanilor volumul 
4:0. nu poate fi aflat eunosecind doar pe A — deoarece in relația lui k- apare | K = t, 
jar prin substituție in expresia de definitie a lui A volumele de hidrocarburi nu se mai 


simplifică, valoarea CO, fiind dependentă de proporlia fiecărei hidrocarburi in amestec., 


8. Substanţa fiind ternară va conţine doar C. H, N ṣi, deoarece dà reacţie de aditie, 
pozitivă inseamnă că prezintă legāluri multiple. : 


lácind următoarele notații se deduce; 


M, = masa moleculară a compusului initial ; 
e * - LJ LI e 
M, = masa moleculară a compusului după adiţie ; 
-pp = procentul de azot din compusul inițial: 
py = procentul de àzot din compusul final; 
k = nr de atomi de azot din moleculă. care nu se schimbă. ILI 
EIERS00 - 1 1&-100 F 
< DD = —— | 
ex M, x. M, 


dar deoarece M, > M, = pa < Pı 
deci: p, — p:>0 


D 


jp 44 k:100 144-100 
ha -- SE es e ta 
100 M, M, 


13 AMi mM 1. ans | 
— 5,382265 ; iar M, = 28,0-4,273356 = 123,5 u.a.m. 


MM, = 

14 k(123,5 — M,)-100 79 900k 

— AAA == 8,282268; de unde Jiyen —— POOR i 
123,5.M, - 1 0355,21 -1 4004 


Dar: M, = 123,5 a.m, 
deci putem avea doar acizii: HCl, HOCI. HBr, HOBr. 
= Nac rede si d nu pol [i deoarece compusul trebuie să mai conţină cel puțin 
22 omi de carbon pentru a exista legăluri multiple. pe lingă atomul de azot : ori lu cazul 
HBr și HOBr masa moleculară nu indăduie sâtislacerea acestor cerințe. M 
N Deci rămîn posibili HCI si HOCL eu m, = ul 
fiind acela pentru care M,—M,-—m. 


„= 035.5 şi M, = 52.5 acidul întrebuințat 


r 
* 


M, = t12 900 F pentru sawik NONI i 
1035,04. 34OUT i scdtoare ale lui k, 
pentru ji — 1; A — 71 
k=2; M,-—90 
= Ap M, 99 
Jit Mi. că ecualia: 123,5 — M, = 82,5 are soluţia : M,—71 u.a.m. si că ecuația: 


IT 1 = 36,5 are soluția M, = 87 u: 'onvi 
71. 9g g0 i 77 36,5 are 4 54, — dr Lam, (nu convine deoarece M, poate fi : 
" «99 etc, deci acidul este HOCI si M, = ?1 uam. n CR 
Hi Di 4 TH 
entru a scrie formula de structură 


dubla legătur trebuie să avem grijă ca amina uesalura! 


à la mijlocul catenei de sarbon. Lă 48 sită 


bn 
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Aceslei cerinţe îi corespunde formula ; 
CH,—CH-—CH — CH, NH. care prin adiţie formează ! 


CH, —CHCI—CHOH -CH -- NH 


9. Se fixează ca necunosceule ; 


n — nr. de atomi de carbon din hidroearbura A; 

n' — nr. de atomi de carbon din hidroearbura B; 

k = nr. de atomi de hidrogen din hidrocarbura A; 

kK o mr de atomi de hidrogen din hidrocarbura B ; 

x = nr. de moli de hidrocarbură A, ee corespunde la 1 mol de hidrocarbură W- 


Se observă că numărul de necunoscute este superior numărului de ecuaţii ce se pot 
obține din problemă ; se observă, pe de altă parle, că singurele hidrocarburi cu masete 
“moleculare multiplii întregi ai masei moleculare a primului termen, sînt alchenele si 

cicloalcanii. | | 
„ Pornind de la ipoteza M, = 2M, se pot demonstra următoarele : 
a) Alcani ; 


M, = 2M, 7 
12n + 2n + 2 = 2(12n' + 2n' + 2) 
14n -- 2 — 28n' 4- 4 


28 n'-4-2 


n = 
i 14 


siu; n-2 w + —. 
7 
. ^ 
Se observă că oricare ar fi n^ e.N : | Pi isLá 
servà ci ar lin eN avem n & N, deci nu exist: inlreg care să 
` bst l N, Xislà un n inlreg care să 
salisfacá relalia. den AR ue 
“Rezullă că în seria alcanilor nu există condiţia impusă de problemă. 
b) Alchine: | 
Se întimplă acelaşi lucru -cu deosebirea că relaţia intre n și-n” este: 


7 n = 2m - — 


r . 


A i l - 


e) Alchene sau cicloaleani * 


IN e 4 
^ M, — 2M, 
Lin = 2:14n* 
" — 2n' — numai in aceste deor j vhurl 
| nomal I aele două serii de hidrocarburi există posibilitatea respectării 
| elatiei dintre cele două mase moleculare. 
Ecualiile de ardere vor li: 


, 


RES aa „d DX 
a) vC, H,, E x pigs gi Q., — wn CO, + tn H.O 

LI] e ` 
b) 1C,H an 


su + Po 0, — 2n CO, + 2n H.O 
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Din volumul care se absoarbe în KOH se deduce! 


rJ 
— -= 179.2 


Veo N cin? 
100-1 
. 179,2 
nr. milinoli GO, -- 
22,4 
deci: nv + 2n =- 8 (1) 
| p. 102,6 . V, . 102,56. V,-— V. 2.50 
2 — —- — — — eee e c MEE r] 
Phi 100 ^ V, 100 Y, 100 
- ww > = 9 fix 4 18n Y z 
Tp Vesta. * Ve Cea 4, i ME |: ID 2 | UT 
Y, = Veo, + Vues 12 Vo. = (nx 4- 2n + nx 4 2n 4- nx -+ 6n)22,4 = 
pins = (On -+ 10n)22,4 - 
V. — V, " Q0 nx -+ 10 n — x — 1 — t 5nr— 8n) SA P 2,50. l 0) 
V; (5nx + 10n)-23,1 100 
Din ecuaţiile (1) si (2) se deduce: 
| nx 4- 2n = 8. 
05 nr + n= rl 2,50 
100 


inlocuind pe (1) În (2). se obține: 


0,5 nr -} n — xr — B _ 2390 


40 | 100 


nx + 2n — 8 


ll. == 2 ` 
x= 2 
pex 


Hidrocarburtle sint: 


CH, — elena 
satu 


CGH, — butena 


ȘI se găsesc in raport de 2 moli C.H, 


5(nx -+ 2n) 


5nr + 10n — 10x — 10 = 10 


"—5nz — 10n = -—40. 
—10x — 10 = —30 
10x = 20 
1 
= d 
9 
Gall, — etena 
C,H, — ciclobulanul 


la 1 mol C,H,. 
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10. Compusul fiind ternar va conține C, H 5i- O. 
Compusul fiind monofunctional înseamnă că nu va conţine decit o funcţiune oxi- 


genată ; acestea pol fi: ù 
- — alcool; 

— eler; 

— carbonil ; 

— carboxil. 

Dintre toti compusii numai alcoolul, carbonilul si eterul pot reacționa cu hidracizii. 
După hidroliză alcoolul însă formează acelaşi alcool iar elerii nu reacționează decit 
cu Hl, iar prin hidroliză formează alcooli, care însă nu salisfac inegalitatea M, < Ma 
deoarece Api > Mao. Rămine posibil doar un compus carbonilic, care nefiind redu- 
cător poale fi doar o cetonă saturată (earaelerul salurat este dal din enunţ). 


Se pune insă problema hidracidului ; orice derivat halogenat este mai greu dectt 
alcoolul corespunzător, deci nu pot fi hidracizi halogenaţi în cauză. 

"Rămâne doar HCN care se adiţionează la carbonili formînd cianhidrine, care prim 
hidrolizà (rec in acizi alcooli. Cum Meon > Alex înseamnă că hidracidul este HCN, 

De remarcat că HCN este singurul care prin hidrolizá poate forma un compus organic 
£u greulale- molecularà mai mare. l 

Formula celonei va fi; 


CAO 3-11, 9 CARL a" OH 


2n 
Py; H: = x 100 
du 12n + 2n + 16 
- 2n +2 
| (m 12n + 2n + 16 
2n 4-2 E za ta In i n 
x: 100 — - x 100 = 2,988553 
ME 12n + 2n 4- 18 cs idn + 16 js 
Ge unde rezultă: n — 3 B 
O 
| + 
acetona CH,—C— CI, 
O "OI OH 
| | E 
` d, i H,O N 
(H,—C6—CHE 4- HON - GH;- 0 CH, — Cth- CH; 
| —- s ; 
CN COOH 


M,—585; Mi= 101; M, <M, 


11, Pentru simplificarea scrierii nu se vor mai figura atomii de hidrogen. Se vor scrie 
compușii e prin introducerea treptată a cile unui omolog superior ; 


Cx — Ca . iar G-—G 
6G 
[a 
C--G 
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loli cei de mai sus, plus: 


Cr — Cr Na ^ 
pe Cec-ü 

e pov G- Cat Gaia 
|] | | 
C ER HERE ESI LIA 
G—-G 

| i 
G—C—G i j 
` eci de mai sus, plus: 

Cr — Cx Na | 

i AER și 6 —- C—-6-6-Q(,. . 

Cr—Cvr—C-— NX C—C—-C—C + C—C—C-C 

mM LT ] |j 
C—C—C—C C—-C— .-C—C 
G--C i 
NM 
C—-C—-C—-C | 
C-Cc-C Ge 
| | a 
C—C—C-—C--- C-C—-C-C 
Meloda I 


Se observă că prin adăugarea unui omolog superior se formează un număr de izomerg 
egal cu cel precedent plus doi. 

Deci, avem de-a face cu o progresie arilmelică cu r= 2 și cu primul termen egal 
cu doi; 


ja cem z (a, + a,) 
-— ` Y + 
S, = — e + 2(n — 1): 3)- — 0 n p 2) =; n(n- = n?*-- n 
S, = n? e 


Metoda H | 

Se observă că din recibe derivat ia naștere o ülehená, deci în lolal n alchene. 

Se observă că prin dimerizare iau naștere cile doi izomeri pentru fiecare derivat 
clorurat, mai puţin pentru 1,2 -dielorelan cind ia naștere unul singur, deci in total, 
2n — 1 substanţe. $ 

Se observă că prin combinare eu capul seriei se formează. numai cite un cicloalcan 
pentru fiecare din cei n — 1 derivali prezenți, in total n — 1 derivați. 

Se observă că prin combinarea între ei a derivaţilor halogenali superiori diclorpro- 
panului se formează 2, 4, 6... alli izomeri. Deci numărul total de substanțe va li: 

Sa = n--2n — d 4p n — 1 -4- Sue unde S, , este suma progresiei aritmetice eu n — 2 
termeni, cu r= 2, ṣi n, = 2 

2 
By —4n-242—7[ 4 234 (n — 3:2] 


—9 
S, An — 24 oti + (n-3)9] = An —2--F(n—2)(n — 1) — 4n + 2- 
°) 


4- n? — dn -+ 
S, — n? -F n. 
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Deci presupunerea că progresia aritmetică este valabilă pentru orice n este corectă, 


2. a) [Ecuațiile de ardere sint : 


k l 
C,H;, + [^ "| O, — nCO, + kKII,0, unde am notat : 
11, + LN E H,O n = nr. de alomi de carbon ai hidrocarburii 
*) ` 


k -— — nr. de atomi de hidrogen ai hidrocarburii 


9 


* — volumul de hidrogen din amestece. 


Vol. O, consumat de hidrocarbură 
T ` 


2 


* k 
Vol, O, consumat — — + [^ + =) (A — x) —2.B 
*) 


Vol. de hidrocarbură din amestec 


Vol. O; consumat de hidrogen 


Vol. CO, rezultat = n(A — x) = G^ 


Deci : 
n(A — x) — G | . (0) 
= a (A n | 
— -j n v —— £ — 4 ~-~ D 
2 9 M (2) 


n | n 
An -- ki. c | 
t| ——|1.—-— B nA — C i 2nC + ke = 2nB 
n 
scofind pe k in funcţie de n se obține : 
kG = (3H — A —90) E Cic 0 


| 2B — A'— 36 
: notind P = at A € 


2B -- A — 20 
TEN duca | B -- A — 2 1 
C C 
se obține: i 

À- um --. mn ^ ilap . i i 
k=1 -+ nP ; da nr, alomilor de hidrogen = 2k — H 
3k — 2nP 4- 9 
n pă i i r €— . i | | 

r. atomilor H —23nP 4-2 Pls H= 2k = 2n 4 2 — care este relaţia 


dintre hidrogen si carbon la alcuni. 
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: imer. 

"A uie o soluţie a problen 
Deci există o valoare a lui P pentru eare toți aleanii am e^ 0 FA P scat cy 
Se observă că existi un sistem de trei valori ale lui A, Ds 


2B — A — 36. 1: si pentru care Lolj alcanii rezolvà problema. 


C 
4-20 5 TTE: infinitate de sisteme 
b) Din RUINA ee ee LORS — 1; se observă că exista 0 infinitate de siste 
G 
iC ép 39 = A au d 1 si deci toate hidro- 
de soluţii pentru A, B. si C astfel ea ; p == EA CAP Ș 
A 
carburile cu formula C,H,,,» sint posibile. "eps he 
c) Din relaţia dintre atomii de hidrogen si carbon la alebene si alchine se deduce ; 


k — n (alchene) 
k — n — 1 (alchine) 


= 


k — nP 4- 1 — “dedusă la punctul a) A Ans. , diss PT 
1) Pentru alchene -- egalind cele douá expresii ale lui K se poale analiza varialia 
lui n in funclie de 7. 4 
nP + 1 -n.sau; n -————— 


Concomitent se observă cá pentru valori diferite ale lui P se obțin valori diferite 

ale lui n, deci nu există o valoare a lui P pentru care să fie posibile toate alchenele. : 

à Se observă cà singura valoare întreagă a lui n este 1, pentru P = 0, dar nu există 

nici o alchená cu un atom de carbon. 
2) Pentru alchine : 


2 


- nP 4- 1 = 1 sau n = ——— 
: ' 1- P 


Se observă, ca si la alchene, că pentru n depinzind de.P nn există o valoare a lui P 
care să permită lui n mai multe soluţii: n — 2 (singura valoare întreagă admisibilă) 
pentru P = 0 deci: numai acetilena este admisă ca soluție. 

In concluzie se poale observa o proprietate foarte interesantă a alcanilor, si anume 
2B -- A — 2C 

Sols 

B C 
orice alcan poale intra in proporţii variabile in amestecul dal cu hidrogenul. 

Această proprietate nu se aplică la alte serii de hidrocarburi. Pentru alte hidrocarburi 
schimbarea numărului de alomi de carbon atrage inevitabil schimbarea valorii lui: 


2B.— A 20 
C 


cá pentru o infinitate de sisteme de valori ale lui 4, B, C astfel ea : 


decj prin simpla variație a propor(iei de hidrogen nu.se poate schimba si hidrocarbura 


13. Acidul are formula: C, Hansi — COOH i 
Alcoolul are formula; CHap — OH 


" 


O 1 ,O 
C,H;,,, — C T OH-— CK C, Hua C CH, 
"OH | 0 
M = 28,0:4,498 = 130 u.a.m. 


formula brută este: HII S PPP De 
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de unde se deduce: 
(n -b k +- PI FH 32(n p k -H d) 4 232 — 120 
tn EEG d)-11-p D — 130 
: 130 — 33 


n+ k -+ 1 = — 7 
| | 3k 


n -Hk = 6 | O 


Se observă că există posibilitatea mai multor esteri: | 
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o „0 
an or A ai TEN. 
CH, —U—O0- El, CIE OIN C (LH, 
No 
I II 
O ) 
A Pa 
CH =C 7 (SH, o ow C0 
va AN 
" [v 
IT 
GH 7 6—0-- Ctt, 
" 


B 


Lă 


Veaelia de saponilicare a esterului decurge: 
O 
| 


` LI ` O 
Calle 60 Ca d NaOH Clan Ca OH 
NONa 


Au que 130 13 130 13 
— =” a a Me —— T — 
M os | I2n + 2n 4- 1 4 12 4 32 + 23 1 lin + 68 1 
6 130. — 68 
lin d 58 91 acM 68 «— ; 
; 13 14 
Formula esterului esle: 
B -0 


PA, 


CH, = CH,—GH, 00 GH, -CICI 


2 if «i VI FE ala ^ TE Y 
14, Singirele elemente bivalente care se comporlá astfel sint: Be, Mg, Ca. 
dar la hidroliza carburilor rezidulul e 


— bulirat de propil 


ELLAS sle parțial solubil, deci ameste 'online obli- 
Salori si calciu. part s deci amestecul contine ot 
576 


Acesta poate fi compus din Ca, Be sau Ca. Mg ; notind cu x — masa atomică a meta- 
lului A ; — masa atomică a metalului D : m — nr, de moli metal B pentru 1 mol metal A 
şi scriind reacţiile chimice se obţine apoi un sistem ; 


— indicii 1 si 2 reprezintă notația metalelor M, şi M; 


a H.O 22,4 Na.CO 14-60 
M, 4-36 MC, V CH, + MADE), 2 À*» M,CO, 
a 22,4 100 
| Oy H,O , 2(y-4-34) 
2M, + 30 2 MC, ——» 04H, + 2M,(OH), 
my l 116 , 


*) 4 
2y . I1,0 | 
(Be2M, + Co MC —— CH, + 2M&(OH), 
116 


Hidratarea gazelor : 


22,4 Ag.O 2.168 
C.H, + H,0 > Cii,— CHO ————9 2 àg + CH,— COOH 
22,4 216 
O 
| Ag.O A " 
Call, + H,0O — CH,—C— CH, — —5 nu reacţionează 


CH,—FH,O — nu reacționează 


Notă ; se poate considera AgNO, în mediu amoniacal ca fiind o soluţie de Ag,O solu- 
bilizat. | 

Din cantitatea de Ag depusá se poate deduce cá metalul M, se gáseste in cantitate 
de 1 mol. 
Ecuațiile sistemului sint; 


z+my= 88 ` (1) x + my = 88 
2my(y + 34) = 2-110y 0) = ` m(y + 34) — 116 
100x = x(x + 60) (3) , x -+ 60 = 100 


Prin „rezolvare se obţine: 


gz = 40 calciu 
y = 24 magneziu 
m wd 


Raportul molecular este de 1 mol Ca la; 2 moli Mg 


40 — 100 
p% Ca = AT = 45,1 ` 
48-100 
D. Mg = cum zl 54,6% 


37 — Chimie si probleme de chimie organicá — cd. 324 577 
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15. O astfel de hidrocarbură este de fapt scheletul carbonat al unui plan de atomi 


dintr-un cristal de grafit. 
Structura acestei hidrocarburi este urmăloarea ; 
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Considerînd ca nucleu central și centru simetria scheletul I, se pot face următoarele 
observații! bu 

Se notează cu k numărul stratului de nuclee concentrice (I, II, III ete.) și cu p 
numărul de atomi de carbon care sint continufi în aceste straturi ; n fiind numărul total 
de cicluri ale hidrocarburii rezultă : 


Pentru: k= I n=1 p = 6 A 
k= II n=1+6=7 | p = 6 + 18 = 24 
= II n-i-c6412—19 — p = 6 + 18 + 30 = 54 
k-1V.n-1458--12--18 = 87 p = 6 + 18 + 30 + 42 = 96 
k=V  n=1+6+12+18+24=61 p=6+18+30+ 42 + 45 = 


= 150 


a) Se observă că n este suma termenilor unei progresii aritmetice cu a=6șşir ti 6 
la care se adaugă 1. Deci termenul general al progresiei va avea rangul k — 1, deoarece 
rangul 1 este ocupat de unu ; deci: 


k—1 


2 


n= Saot i=1 + 


[as + aa + (k = 2] = 1 E [64e 0 k 2-0) 


MOL 6k — | 
nei [2 6k — 20] pl pe 3. 4 k— 2) 2 8k — 1) 


- 


n = 1 + 3k(k — 1) 


— am găsi le : x ; | 
m găsit dependenţa lui n de numărul stratului de cicluri egal depărtate de centru. 


278 


b) Se observă cá p este suma termenilor unei progresii aritmetice cu a, = 6 si r = 12, 
deci : 


e re l 12k 
patja ta t k Dr = At 6+ 12(k— = Ed Hk a 6k 
2 2 2 
p = 0k? 


— am găsit dependența lui p faţă de același număr k. 
Avem nevoie însă de ecuaţia care arată variátia lui p în funcţie de n si pentru aceasta 
scriem funcţia inversă ecuaţiei (1) și introducem valoarea aflată în ecuația (2); 
n = 1 + 3k(k — 1) 
3k? —3k--1—n-0 


La] 1. / L "M ud 2 3 
m ios dit diei RUNE valoarea lui K, = I| Bem. V12n 


6 2 = 6 ; se vede cá scade 


Ks, == 


pe măsură ce n creste, deci, nu are sens fizic 


3 +V12n 23 


k = G și introducind în (2): 
— [(3-Vi2n—3)* 9 -- 12 — 3 + 6/12n — 3 | 
digi: "OPER DRE e BIETEN. 


p = 2n 4 yi2n — 3 + 1 
Se poale verifica pentru orice n care satisface relația (1) că m este dat de această 
expresie. 

Formula nu poate fi aplicată deoarece condensarea asimetrică duce la formarea de 
cicluri în care atomii de carbon nu mai au o simetrie perfectă, putindu-se forma lanţuri 
de cicluri care au alte formule de calcul pentru atomii de carbon. 

93,75. M 


16. n, = ———À —— = 0,078125M |: 0,0025M | 1,25|- 4| 
12-100 


100 -- 93,75)M | 
Care MEU T TOIM 0.0025 i fe alu 
1:100 | 


(C, H, ) n 


Se observá cá hidrocarbura este foarte nesaturalá (4 duble legáturi) si Lotusi stim 
cá ea nu decoloreazá soluţia de brom. Înseamnă că avem de-a face cu o hidrocarbură 
aromatică, 

Pentru o idest aromalicá n — 1 esle prea mic deci vom fi obligati sá consi- 
derăm n — 2, iar formula moleculară va fi CHa 


ANAN 


Naftalina saare formula de structură; 9 
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17. Scriind condiţia din problemă se obține: 


M, Ma Mo _ M, Mut Mit Make M, 
d, ps bh Da Pick Pit Pss Pa 
dar: p, + p: d... Pa = 100 
d . M, M; M, Mi +- Mj... M, 
ci — —— =. = — = — M 


Do D - Pu 100 


de unde se deduc procentele astfel ; 


100M, P p 100M., 
Da ——o——————— $ pa 
à Mi + M, d-...4- M, | Mit Ma +... + M, 
deci un procent oarecare se va calcula după: 
100M, 10044 
pn -—————————— ; formula > p, = ——————————————— 
Mk. + M, M -+ Mast M, 


18. Pentru a prepara substanța cerută se va folosi reacția care conduce la ea cu cel 
mai bun randament: 


TI 4 N--CHO 
CH,—CH—CH-CH, + CH,=CH-CHO= ff] 


f 


Pornind de la CH;,CI — CH,OH si folosind ulterior alcoolul etilic se poate obtine buta- 
diena si acroleina conform reacțiilor de mai jos: 


o6. © ^ SET 
1) CH,CI- CH,OH + Na — Na£0CH,—CH,—CH,—CH,ONa? 13M0, 


CH;,—CH-—CH-CH, 


2) CH,CI — CH,OH + KCN— CH,CN-— CHOH S 
—N 3 
" "i " "E C,H,OH, . ! . LiAlH, 
— CH;,OH-—CH,—COOH "F HS0, H,SO, CH;,0H—CH,-— COOC,IH; —GHOiI? 


—H 
= CH,OH —CH, —CH,OH =O, CH,-CH—CH,OH + Br, 


oHe " 
H,O 


— CH,Br—CHBr—CH,OH 
> \ 


—CH.OH — CHOH— CH, ou Zana, CH:=CH—CHO 


deci reacţia finală (Sinteza Diels-Alder) : / 


CH, 
CU EMEN 
WM — CH-CHO e, 


980 
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19, Se observă cá prin legarea a n cicluri nu se pierde nici un atom de carbon, ca în 


cazul ciclurilor condensate, deci numărul atomilor de carbon va fi 6n: 


Pentru hidrogen situaţia este diferită ; la o legătură între două cicluri se elimină doi 


atomi de hidrogen. 


Pe de altă parte prin legarea a n cicluri se formează n — 1 legături interciclice deci 
se pierd 2(n — 1) atomi de hidrogen. Scázind din numárul hidrogenilor a r cicluri nclegate 


avem; 6n — X(n — 1) = 0n — 2n + 2 = 4n -+ 2. 


Formula cerutá va fi: Cenan Pentru poziţia meta formula va fi aceeași. 


20. Substanţa poate fi o hidrocarbură sau să conțină și oxigen ; 


M = 28,9.2,56 = 74 u.a.m. 


210,04.273. 22,4- 


Veozen = = 179,2 Nem? 


320.22,4 
179,2 
22,4 


molt CO, = 


“ Cunoscind că raportul presiunilor parțiale este proporțional cu raportul volumelor 
putem afla Vo., nereac(ionat care este jumătate din volumul total de Q,: 


= $ moli CO,. 


LI 


1 6Ve 1 6.8 
02 t. 
Vo, = 3 — Dj 03 =— = 12 moli 
2 4 2 4 


n = 2:12 = 24 moli O,. 


Putem afla numárul de atomi de carbon astfel: 


2 moli subst, . . . , , 8 moli COs... 


1 mol subst, . , . . , , n moli COs. .. 


y = 


— 
Li 
Us 


Hidrogenul poate fi conținut în proporţii variabile însă nr 


este zece (în cazul unui alcan cu Ca): 


= 4 atomi de carbon. 


8 atomi carbon 


y alomi carbon 


M 57440 * 4 — 10 18 wan. 


Substanta contine deci si oxigen, avînd formula : 


Această formulă corespunde fie: alcoolilor, fie eterilor. 
Eleri : 

C,H,— 0 — C,H; eter etilic 

C;H,— 0—CH; eler metil-propilic 


CH,—O0-CH-CH, 


| 
CH; 


cler metilizopropilic 


. maxim de atomi de hidrogen 


581 


Scanned with OKEN Scanner 


Alcooli? 


C,H,— OH alcool n-butilic 
CH4,— CH;— CH — CH; alcool izobutilic 
OH 
OH | 
cui e alcool tert butilie 
on, 


2]. Seria acizilor carboxiliei este; 

H— COOH l 7 
CH;4— COOH 

C,H,— COOH 


C,H4,44—COO0H ' 


iar prin descompunerea termicá a sárurilor lor de calciu se obţin cetone sau aldehide, 
pentru cazul in care în sarea. de calciu este conţinut acidul formic.. 
Numărul total de carbonili va fi dat de formula: 
K'= G tn 


Dintre acestea o parte vor fi aldehide si acestea sint în număr de n. 
Deci, numárul de cetone va fi: 


ie i n! n(n — 1 
k= C+ n — ESPN LA a C Kali A 
C Ji^ 2(n — 2). 2 
fitt). 


92 


e^. 


k = 


22, Prin deshidratare se obțin atit eteri simetrici eit si eteri asimetrici. 

Numărul eterilor simetrici este egal cu numărul alcoolilor, deci n. 

Numărul eterilor asimelrici este dat de numărul combinărilor posibile dintre alcoolii 
luaţi cîte doi, deci C2: 


N ex (E A ji n! n iyn — 2)! m n(n — 1) 4 2n 
^n EE - m—— Ó—R P3 iL LL ODER, (390. SUN UR —À we uu 
(n — 2)12 2(n — 23)1 2 2 


_ Mp — 1 4:3) 


~i 


/ 


n(n + 1) 


`) 


- 


N = 


C 
co 
b2 
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23. Cetonele metilate sint: 
O 
cra zici, odas CH,COOH -+ H—COOH 
H—COOH + CH4—COOH 
O 


oxidare 


CH CC, = CHCOOH + CHCOOH 
HCOOH + C,H,—COOH 


O 
e CH, 2T ns oxidare, CH,COOH + C,H,—COOH 
| HCOOH + C,H,—COOH 


O 
| TC 
CH,—GC—c,H, Xa, CHCOOH + (,H,—COOH 

H —COOH + C,H,—COOH 


După cum se observă datorită ruperii legăturii in ambele părţi ale carbonilului dintr-o 
cetonă se formează patru acizi. 

Pe de altă parte primele n cetone vor avea catermen n pe C,,,H,5,,0, care prin ruperea 
moleculei va forma acid formic si acidul C,,,. Deci acidul C, (ormie) va fi cel mai 
scurt acid existent iar acidul cu C,,, va avea catena cea mai lungă. | 

Înseamnă că vom avea toți acizii de la C, la C,,,, în total n + 1 acizi carboxilici. 

Considerind însă că în asemenea condiţii oxidante acidul formic se descompune vorm 
avea: n acizi carboxilici. 
„ Acești n acizi vor avea formulele cuprinse între C, si C 

Aplicaţie: pentru un amestec de primele 7 cetone g- 
zenţi acizii: C,— C,. à 

24, Se observă din reacţia de hidrogenare cá toate cele trei 
în final aceeaşi substanţă. Aceasta înseamnă că toate sub 
număr de atomi de carbon n, 


n41* 
metilate in amestec vor fi pre- 


hidrocarburi formează 
stanţele sînt compuse din același 


P4 E v A v ; . . € 6 
Pe de altă parte se observă cá numărul total de moli din amestec este de Stei 


1 22 4 
— 4 moli substanţe. 7 
Știind că cele trei hidrocarburi se găsesc în număr întreg de moli se poate afirma 
că avem un raport molar 2:1: 1. 


Considerînd următoarele necunoscute se pot scrie ecuaţiile chimice de mai jos: 


n = pnr, de atomi de carbon din fiecare hidrocarbură ; 
k = nr, de moli din substanţa A; ` 

€ = pnr, de moli din substanţa B 

m = nr. de moli din substanţa G 

2x = nr. de atomi de H din substanța A- 

2y = nr. de atomi de H din substanța B 

2r = 


nr. de aiomi de H din substanța C 


La hidrogenare avem: 


k(2n 2 —'2n 
IC Hu, p TERES o2) 


H, — RC Hanta l 
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| AP c m ' 
(1) De aici se extrage; — (2n + 2 — 2n) + — (2n + 2 — 2y) + — Qn + 2 —22)=5 


F4 -— E 


e (2n 4- 2 — 2y) 


eC, Hs, EA — H; — eC,Hg,, 


— 


2 2 — 2z 
I-A M t CETERE NIE M 
. La oxidare rezultá : 

k C,H,, -L rmo O, =b knCO, i kr H,O 

9 : 


e (2n 4- y) 


- 


e C4H;, E O, =} keCO, EE ky H,O 


m C,H -- 


nu ida COLE ERO 
2 


Din reacţiile de oxidare se deduce: 
(2) kn + ke + km = 16. ` 

Știind că: k= 2; e= 1; m -- 1 — conform rationamentului de mai sus se poate 
deduce cá numai substanța B si C au adiţionat apă, deoarece substanța A singură 
nu ar forma după hidratare două substanţe diferite, care să treacă prin oxidare într-una 
singură. ' 

Deoarece se formează doi moli de combinație bisulfitică, rezultă că substanța A nu 
a aditionat apă; 

384 384 38 


nr. = ———————— = - = — = 2 moli 
M eomp. wisur, — 48 + 8 + 17 4- 39 -- 32 -+48 192 
Formula unui compus bisulfitic este: 
OH 


| : 

CH;--C— CH;...— CH, cu formula generală: C,H,, OHSO,K 
| 
SO,K 


n — fiind egal cu 4 (din ecuatia de ardere), nr. de moli de compus bisulfitic este egal. 
Reacțiile vor fi (e si m fiind egali cu unitatea nu se vor mai scrie): 


OH 
| | xid KHSO L^ 
C,H,, + H0 2 C,H,,4,0 ————» G,H,,0 IEC, H,G—C—CH,—CH, 
- " | 
SO,K 
G Hanpi OSOK 
OH 
E X uso We. 
CH, H H,0— 0,H,,,0 S95 cH... C. CH, CH, 
| $ 
SO,K 
C,Hisriso,k 
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Substanțele C;H;,0 si C,H;,,,0 sint una şi aceeași, 


Fácind bilanţul atomilor de hidrogen se obţine: 
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2y+2—2+1=2n +1; 2y —2n | (6) | 
27 4-2 4-1 — 2n 4-1; |. 22 4-2. e 2n (7) a le, 
Scriind cele șapte ecuaţii se obţine sistemul: " 

LE EERE E A mno acupa (00 4-2 — 2525 | (1) 
2 2 l 2 

kn + ke + km = 16 | | (2) 

k= 2 (3) 

e—1 (4) 

m=1 (5) , 
2y = 2n (6) 

2z + 2 = 2n | | (7) 

à Rezolvind sistemul se obţine 


n= 4; k —2; e—1; m1; :—4; z=3. 
Substantele sint: 


CH,—CH, de. n Em 
A* AXE i =. 549 mpl "x i 
B; C,H,— CH,-CH—CH,—CH, ^. i mol Lo 


Se observă cá substanţa A are aceeaşi formulă br 


utá cu substanţa B. Datorită faptuluj 
cá nu aditioneazá apá ne dám seama cá nu este 


o alchenă ci un cicloalcan. 
Denumirea substanţelor este: ciclobutan 

, | 1-butená 

i 1-butiná 


25. Izomerii disubstituiti ai n-pentanului sint: 


* Xx K EX 
! C—-C*-6—-C—0(1) GC—c-G*c-G (2) 
LUE Xx x X 
| | | | 
C—C—G—Cc*—QG (3) G-6C—-6—C-CQ (4) B 
Li M X Xx N X | 
TOREM ‘| e a . 
C-C*—-C*—C—C (5) c ceguesa : (6) 
| E | ME ud" 585 


Se observă cá izomerul (4) nu poate forma un racemic, deoarece nu prezintă izomerie 


optică: 


— Izomerii (1), (2). (3) pot forma cile un racemic ; 


— Izomerul (5) poate forma doi racemici ; 


— ]zomerul (6) poate forma un racemic si o formă mezo deoarece cei doi carboni 


asimetrici au aceeași substituenti. 


Izomerii disubstituiti la același atom nu pot forma racemici. 


Prin prezenţa celor 4 acizi carboxilici se deduce existența in amestec a izomerilor 


care trataţi cu Na formează alchene. 
Aceștia sînt: (1) si (5). 


Substanțele cu izomerie geometrică sint alchenele cis-trans obținute din izomerul (5). 
Știind însă că prin hidroliză și deshidratare se obţine un eter ciclic se poate deduce 
cu siguranţă prezenţa unui alcool provenit de la un y derivat, acesta fiind izomerul (3). 
Al patrulea racemic nu poate fi decit cel de al doilea racemic format de izomerul 


care prin reacție cu sodiul a dus la alchena ce prezintă izomerie geometrică. 
În concluzie enantiomerij celor patru racemici sint: 


RE | Re n, 
H,CX XCH, CH, CH, CH, 
H-C-X -C-H H-C-X X-C-H A X 
es: | CH. | xi bu H-C-X Hi C: x 
cH, CH, CH, ci A CH, 
CH, CH, cH, cH, cH, 
F, F, F, F, F, 
R, 
CH,X H,CX 
CH, cH, LA 
Cu, CH, 
H-C-X X (n 
. CH, cH, 
F, ^ 


7.8.2. Solutii la problemele propuse 
la concursuri internationale 


1. Substanţa poate fi alit o hidrocarbură, cit si o substanță ce contine oxigen 


à) hidrocarburi 


4) j 
| OH, pn 


< 


0, — nCO, + kH,O 


* 
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2n 4+- k 


p. 


e 


2n +- k = 7 sat n = ——— 
2 


22,4 = 78,4 


7 — K 


Se observă că ne (1, 2, 3) putind exista următoarele perechi de n si Kk: 


n= 1 


k= 


n=2 n= 3 


k=3 : ¿= | 


hidrocarburile corespunzătoare fiind; 


GH;, M 
nu existá 


CH, ; GH: 
nu există 


Deci ca hidrocarbură numai elanul îndeplineşte condiția impusă. 


b) DREE oxigenate ; 


C,H; O0; + PENES 0,— nCO, + KH;O 


Scriind condiliile impuse avem : 


Ld 


2n 4- k — z — 1 " 


12n + 2k + 16z < 100 


; 
— din inecuaţie se observă cá n < 
va trece de 100 


9 


5 deoarece pentru valori mai mari masa moleculará 


pentru n — 1 avem ned n1 n=1 n=1 
c= 6 k=7 k=8 k.= 9 > 
. za z=2 za z=4 
pentru n = 2 avem n=2 n=2 n=2 
k = 4 k=5 k=6 
w= | z= 2 Zo 
pentru n = 3 (n39 n-3 (n3 
A Í z=2 aa 3 
pentru. n = 4 n=4 ndi n £4 n-5 i 
k=0 k=1 k=2 si4k —0 
z 1 z=2 z=3 z=3 
Formulele posibile sînt : 
M a) CF M C,H,,0; ; CH;4,0; ; CH;4,04 í 
b) C,H4,0 ; C,H,,0,; C,H,40, 1) Se eliminá substantele fără hidrogen 
* ȘI 
c) 6,H40 ;. CH0; ; CH0; 2) Se elimină formulele ce nu Tep? ezintá 


: substanțe reale 


N 


987 


Scanned with OKEN Scanner 


P n 
46,0; i CO VO ELO; are M'— 100 u.a.m. ' 
c) €,0, ` ^ pe 


B 
? 


Substanțele ‘care îndeplinesc condiţiile impuse de problemă 


i C4,H,0 sau CH zC—CH;,OH 
CHO, ^" sau CH,—CO— CH,OH + CH, 
C,H,0, . sau CH,OH—CH(OH)—CH,OH - 


QH,0,: © sgui,G-—GCH—ÓOHeGeG-0 


14,2 | 
2, nr. H' = E v m 14,228 |... |: 7,14 — 2 
t *mbo 1228-7... be 
NT. C = PaA E ATAR — 7,14 DET 1 i 
F + 12 
; Lp CS 
4 DVI 273.940 V 
d do T erp et 1,1255 V 
i p:t 300.760  . 
pentru 1 mol substanţă: E \ | i 
d ` „Vo = 1,1255 — 22,4= 1,1255 -M. deci M = 42,59 ` 
s i... «^ sp p ; 
deci M poate fi 42 sau 43 ! 
ny, = 3 hidrocarbura are formula C,H, — propena 
14 4: 2 E e! 
S € E H,C—CH-— CH, 
Jis = fractionar * 


B 
" , 
Í 
^ 
M 


3. HCOOCH, — formiatul de metil T 
HCOOCH, -+ NaOH — HCOONa + CH,OH 


II + I i 
I: CH;OH + Na — CH;ONa + 1/2H; | 
II; HCOONa + NaOH — Na,CO;.-- H:; Ha + 0,— H,O E E 
; | | | 
| O 


+ ` 
4 


hi 


i | "aw 

J CH4,— 0—C-—H + Ag,0 A CH;—0—C—0OH + Ag 
s n t L & | ! 

Se a , AN 
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4. C,H,—CaCH fenilacelilena 
C,H,—CzCH. + Br, — C4H;— CBr,— CHBr; 
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O OH 
HgCl, II, | 
C,H,— C aCH + H,0 > CQH,—G-— CH, ^7? CH, CH CH, 
C,H,— Ca CH + KMnO, + H? — C,;H,— COOH d 


C,H4— COOH + C;H,— OH — C,H4— COOC,H; 
C,E4,— Cz CH + H; > C,H,— CH4,— CH, 


5. Combinația cerută este: 


74 N—CH,OH alcoolul orlo-hidroxibenzilic 


N 
/OH ONa 
- | | 
LN. CH,0H —— IN -CH,0H 
| |i Naou | |l 
OH 
| 
fX} —cHon Em colora[ie 
AVA E : | i 
COOH OH O 


| 
Pror La EIUS —G CH; 
| cu, COOH I. 
© 


CH,OH CH=0 . , COOH 
f won dchidrogenare f j-on Ag,O LN OH NaOH 


| 2M | 
V M S 


2,4,6-tribromlenol 
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€, Fie zx = nr. de moli C,H;I 
y = nr. de moli C,HjBr 
m = 170x + 109y 
127x + 80y a 
1702 + 1099 100 
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mr, + ms, = 127x + 80y deci 


l Opin, = i 73,39 (în momentul cind nu există iod in amestec sau x = O o 
109y 
127% "ids ; e^ vata : 
(mas, == = 74,70 (cind nu există halogenul ușor (Br) în amestec sau y = 0» 
170x 
" 9 
TER PIE ae AE si TEL un x Et deci; p; + p, = 100 
170x 4- 109y 100 170x + 109y 100 
a __ 127x + 80y — 170x 43x 109 
100 170x 4- 109y 170x + 109g 170x + 109y 170x 4- 109y 
u 29y aD PS 43 p _ 2972 
170x 4-109y 100 100 170 100 109-100 
1 43 1 | 29 
= pi PETROES T Pa jae ———————— 
| 1100 170-100 100 109-100 ` 


deci —— = 0,0074710p, + 0,0073704p, si inlocuind 
1 


je a — 73,407 : m 74,716 — a pi = 100 — pu 


0,01309 0,01309 p; = 100 — p, 


*. 6 hidrogeni legati de carbon secundar ; 


6 hidrogeni legati de carbon primar 


HHHHH 

D ES OS d 
H—C—C—C—C—C—H 

Lt E EL [da 

HHHHH 


A i 6x1 
P% derivat primar = —————C—— X 100 = 3,0395; — 1-brompentam 
, 6 x 1+ 6x32 - 
6 x 32 


P% derivat secundar = . x 100 = 9696% (2 şi 3-brompentany 


6x14-6x32 
2 x"32 - 
P% derivat la carbónul 3 = ———— 32 — 100 = 32,329; 
6x1--6x32 
3-brompentan si 64,64% 2-brompentan 
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Z. Se folosește C,H.I in reactia ; 
2 CUL 4-2 Na > C,H,, + 2 Nal (Würtz) 


“MU CHI in reactia GH d- II = CH -- I; 


EA ex CHI, Bes C.H C = CH, 
C,H, + Br, — C,H,Br, ; Gth + KMnO0; —L s GOOH 
dot 
C,H, + 2Br, > C,H,Br, C.H, + EMn0, — s COOH 
| loon 


|. C-H; HO = CHOH 


oxidare 


CH, + H,0 > CH,— CH— 0 — S CH,— COOH 
10. A = CH, B = C-H, 


A O. 


1) CO + NaOH > H— COONa 
2) CH: + CH, > CH,2-CH—Cz CH 


3) CH,—CH — C2 CH + Na = CH,2CH—CzCNa + | H, 


O 
~a 
4) C,H; + H,O — CH,—C—H 
5) CH | j ` 
A t ! t 
£^^4 H ,/ca CH, . 
6) C,H, 
Q OH Cl 
| : Na4-H,O E | HC l | 
11. CH,—C—CH, — — —- CH,—CH-CH, ——— CH,—CH-— CH, 
CH, CH, | 
| | 
Acetoná HG—— —C —H 
| | 
CH, CH; , 


tetrametiletan 


ll | 
V = CO; H-H;0; E = CH,—CH ; J = C;H,; D = CH,—-CH—CzCH 


Na 
— 
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12. Putem forma un sistem, 


x = vol. C,H;, : 


y = vol. C,H, ; 


Ox 251 
E — Mem, = ——— 
We 22.4 Cally 92.4 
10 » LJ 
m gaze = ——— :14,9.2 
22,1 
x -Ey-d-:-—10 
x 
z = —- 
2 


de unde se obţin; 


13. 5e transformă toluenu] în acid benzoic, „care, pentru a [i mai solubil, este irecut 


în benzoal : 


Benzenul rămîne deasupra stratului apos, de care se səpară cu ajutorul unei 


de separare, 


În soluția apoasă se introduce HCl care va forma acidul benzo: c, care se dej 


cristalizat. 


14. CH, 


RE 

Li «y í 

AUT 22,4 220 
x 6 
j—1 


Veg = 6 dm? 


Sg sa r € 3 
Vem, = 1 dm 


b 


Vea, = 3 din? 


/ 


oxidare 


C,H,— CH ———5 C.H, —COOH SM C HI COOK 
foarte solubil ìn apă 


—CH,—CzCH 


butiná-1 
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nolind valorile de gaze cu x, py. z: 


z = vol. 


C,H, 


CH,—CH,—CzCH + 2 Br, 2 CH,—CH,— CBr,— CHBr, 
CzzC9Cu? 


CH; —CH,— CzzCH + CuCl = HEELS 


Li 


CEL = CH, -CECH + Ag NH, > CH, —CH,—CzC9Age 


galben 
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15. nr. moli KOH = ACU 


x 0,2 = 0,12 


nr, moli HCI 


| 


500 à 
X 0,1 = 0,05 
1000 : 


A nr. moli— 0,12 — 0,05 = 0,07 moli KOH 
deci nr. moli esteri — 0,07 
fie n = nr. de moli de benzoat 
M benzoat de matii = 490, t.a.m. 
M alicilat de metil A 152 u.a.m. 
136x + 152(0,07 2 m) = 10 


x = 0,04 deci amestecul este format din 0,04 moli C,H,— COOCH, 
0,03 moli C,H,(OH) — COOCH, 
16. CH,OH + HO — NO, — C,H,— 0— NO, + H,O 
M azotat de propil = 105 u.a.m. 
100 u 
100 — 9,48 
MC,H,,4,1000CH, = 116 


M ester 2 = 105. 116 


n = 2 eslerul 2 = C.H;—COOC,H, 
propionat de propil- 


acidul este CH,— CH,— COOH 
'b) CH,—CH,—CÓOH + C,H,0H > C,H,— COOC,H, 


6 
Mester = Îl: = -116 = 84,216 g ester organic. 


c) C,H,0H + C;H,—COOH — C;H,— COOCSH,; + H,O 
1/3 1/3 2/3 2/3 


nr. total de moli 1/3 + 1/3 + 2/3 + 2/3 — 2. 


2 
K echilibru —c 4. 


38 — Chimie si probleme de cbimie organicá — cd. 324 
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LUC LIBRES AK — 0,013 
17. a) pH WS 1 w c 2c á 
1 1 
dee 2 | 


)'pH = —lg K — lg SL — 4,744 + 0,6 = 4,14 
| Cgare . 
18, a) Hidrocarbura A este 


CH; O O 


| | TT 
CH,— CH,— CH-CH CH CH 


| Liu] 
CH CH + O, H;0— CH;,—CH;— CH — CH — CH, C CH;— 


V, d ; 


19. a) Fie n — nr. de grupe OH Ag, 
| | O / 


ME |] 
R, —0—C—GH, 
O 
| 
R,—0-.C—CH, 
| o. 


O 


E" 


R 
R,—OH l d 
| + — (CECO), 0— 
R,— 


| 
OH. R,—0—C—CH,; 
: O 
. ll 
R,—OH R,—0—C-CH, ' 
. Creşterea este datá de n(CH;,CO) — nH | 
| 24n + 18n — 126 n=3 
b) M = 400. 126 = 92 u.a.m, ux 
136,95 A 
c) CH:— 0H 


J 
| 
CH,— OH 


d) Myiarocarbură = 38,9: 1,44 = 42 uam, Call, (propenă) 
| 920 + 22,4 


224 + 100 | 
V practic = ^. 80 . = 280 l (c.n.). 


= 224 1 


V teoretio and 


ec 
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O 
| 


+ nH,O 


C—CH=0. 
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280.1-.300  - . x : 
V(10 at,27?C) = bii dg 30,7 1 propená, sint necesari, másurafi la 
273-10 
10 at si 27*C. 


12 
20. a) m, = 0,5935. —— = 0,6186 g 


d 
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0.16186 Ó 


P% gs = —— C x 100 = 87,73% 
0,1845 
2 
My: = 0,2020 « m 0,02244 g 
18 
P% H, = B x 100 = 12,16% 
0,1845 
nece o Lobos 
100-12 
Compoziţia substanțelor A si B fiind identică ea este: C,H;,. 
- 9.109. 
mi à. AO. a 9 05249 
A 100-1 


b) C,H;, = C,H;,. , deci substanţa A si substanța B pot fi: 
— cicloalchene ; 

— diene; 

— alchine. 


c) Din'caleule rezultă cá substanţa A aditioneazáfde două ori mai puţin brom deci 
substanţa B; 


Dat fiind cà din substanfa A se obtine prin oxidare acid adipic ea va avea formula; 


| mE | n. | 
CH;— CH,—CH i CH;—CH,— COOH 
Deci A adiţionează doar 1 mol de brom 
în acid adipic. 
A — ciclohexena 


B — adiţionează doi moli de brom (deci este alchină sau dienă) iar prin oxidare 
formeazá acid succinic, 


^ Formula posibilă este: 


Í | 
(cicloalchenă) şi se transformă prin oxidare 


oxidare 


H,C—-CH—CH,—CH,—CH-CH, —— 2 HCOOH + COOH 
CH, 
CH, 
coon 
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d) Citiva izomeri posibili ai acestei structuri sint: 


OC-6-Qa0 Qi. Galata C—G—C-C 
|| | |] |] f. xl 
CSG Ga Qa C-C 
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se poate schimba si poziţia radicalului melil, obtinind încă cîțiva izomeri: 


C—C=C—C—C—C  hexadienele 1,2; 1,3; 1,4; 1,5; 2,3; 2,4 hexine 1,2 si 3 e, 
— derivații ciclopropanului ; 
C C 


| [| 
C C 
|| | 
C | e C C 
PN PN De. EE Zw 
C—C—C-C—C - G—C—CG—C-—CG 260-6 C--C-—C etc. 


21. R- OH + Na 2 R— ONa + 1/2. H,- 
0,2677-22 400 | 


a) M = —————— = 60 u.a.m. ` 
50-2 | 


b) C,H,,,,0H 
= 12n + 2n + 1 + 17 = 60 
n=3 CH; — OH 


c) Stiind că există relația 


12n + 2n + 1+ 17= M 


14n = M — 18 
M PR ec | ws 
n = m- 
- 14 
O 
SUV. ll 
GH ARO fi Cei 
| ZN CE AN x 
22, A = C,H,—CH, p «f^ ) CH, "dn GH, 
| Nh Nat 
CH;CI (orlo) E 
ri Mid rie S s 
NCE FSI 
i nd CH, "mas 


& 
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CH,CI - 5, CHEN 
f | 
í IN LLCH KCN N CH. HO 
]- cm E, M 


Scanned with OKEN Scanner 


Reacţii: | ll 
S V 
CH,— COOH ME COONH, 
| 
Z/N-CH, NH, A- CH =H m 
A C 3 À CN 8 pes v © 
A 
chto- NH, CH,—NH, CH 
| pap 
AN CH, NaOBr 4/^W..CH H, HNO: 
I" ux —— |] KA 
Sp : NU. 
DA 
CH,CI CH,OH | 
— COOH 
KOH - 
Z N-o, £2, C Sec, | 
=> ÎN sd COOH 
12 
23. a) CHON Po% = = X100 = 15,18% 


Pa% = = x 100 = 6,32% 
í 


4 
Po% = ES x 100 = 60,75% 


14 
Pr% = — X 100 = 17,72 % 


79 
ab,cd, + CaCl, = ab,Cl l A7 
15,8 E 10,7 Mipci- 93,9 u.a.m. NH,CI 
79 | | 
ab,cd, — ab, + cd, + b,d Mas = 17 uam? NH, 
11,85 2,50 6,2 2,7 Mega = 44 u.a.m.: CO, 
| 


Mis = 18 u.a.m.: H,O 


^b) 4 NH, + 50, 2.4 NO + 6 H,O 
4 NO + 2:0, — 4 NO, 
4 NO, 4- 0,2 2 N.O, E mm = 9,45 g 
2 N,0, + 2 H,0 5 4 HNO; 
4 NH, — 4 HNO; 
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COOH A 90. 6,2 
c) | ——CO, T CO T H,O Macid ozalie = x 12,68 g 
COOH 44 


d) CH=CH + H,0 > [CH,—CHOH] — CH,—CH=0 


44 — 2,7 
Ilaceiaidehtdá = ——————— = 6,6 g An 


VF. . (6 
CH, 23 2S0 VOL UH, sissssrtissiseas 33 vol tot 
V e A VOL GH; elaedueizddráea 100 vol. 


C,H, 10 
100 x 23 
n ——————— 
33 
100 — z = 30,1% C4H, 
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24. a) 


= 69,9% CH, 


/ 7 " 
ELLEN dul popii 2300-907 08 at 
T, T i TV 82.273 
10 | 
c) Vem = 230 . —— = 69,69 1 C-H, 
3 
| 69.69 
^ mg Hu. = - : 28 
U* — 224 
28 160 160. 28. 69,69 
CH, + Br, — C,H,Br, Dg — 28.224 — = 497,7 g 
og. 69,69 
22,4 | 
497,7 


Visits Bra = — 5 = 62,2151 
d) CH, + 20,2 CO, + 2 H,O 
C;H, + 30,2 2 CO; + 2 H,O 
Vo, = 2Vog, + 3Ve,m, = 230,6 + 209,07 = 529,6 1 O, necesari 
| 100 
Vaer = 529,6. y T 2522,238 1 


-— 


. 79 , a 
Vy, = 52,96» -Jy > 1992331 N; 


Voo, = Vem + 2 C;H, = 160,3 + 2-69,69 = 299,68 1 CO, 
Viso = 2Vonm, + 2Vo,m, = 320,6 + 2:69,69 = 459,98 3 1 H,O 


După ardere se vor forma următoarele cantități de gaze: 1 992,31 N,; 299,68 1 CO, 
459,98 1 H,O. 


Compoziţia procentuală este ușor de stabilit. 
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25. a) O,; CH, ; CH, ; N; 


Vco, = 69 — 14 = 55 cm? | Fie x = vol.CH, x+ y= 49 
| y = vol. CH, x + 3y = 55 
x = 46 
y= 3 
Vy, = 14 — 13 = 1 cm? 
Ven, + Vom = 50 — 1 = 49 . Compoziția gazului 
CH, + 20, 2 CO, + 2H,0 1 cm? N, 2% Ni 
CH. + 5 0> 3CO0, - 4 HO - 3 cm: CH, 6% CH, 
46 cm? CH, ' 92% CH, 
b) 1 m? contine 201N, 
60 1 CH, 
920 1 CH, 


Vo, = 5 Vocea + 2V ema = 5-X 60 + 2 x 920— 2,140 m? 0, 


1 


Vass = 2140. = = 10 190,476 1 = 10,190 m? aer ) 


ONa 3 
| 
26. C,H, + 2 H,S0, (so SIDE A CHCI 
V TF A 
; ONa 
SO,H | 
OCH, ocH, 


CH;CI d CH,CI—COOH , 
N/-O0CH 


3 AG € Qe. 


i —COOH 
TEM . OCH, 
Gi; AN —OCH, NaOH f 
hy x | | N l—ocu, 
| 
CH— COOH HO—CH—COOH 


Cl 
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CH,Cl se poate obține astfel: C4,AI, —> CH, -g2 CHAC! iar CH,CI—COOH din 


carbură de calciu: 


„HO KMnO 1, 
CaC, + H,0 — CH, —— CH, —CHO ———5 CH,—CO0H > cuc 
| 
COOH 
„0.2 
27. a) M = 32 x 2,75 — 88 m, = d 
| 12.132 
1,32. 12 pL 
N, = Mi As MEME ES 0,36 g (C;H40), 
44 | 
M 
| 54-2 -0,6 
my, = se ——— = 0,06 mr, — 2 mad 
: 18 1,32 
88 
n -——————a2 
16 + 4 4:24 d 
i " 3 "T . 2 M 
mo, S 0066 2: 0,3855 006-— Odcgohii.Q — 32920524 4 
r 16-1,32 


Esterul are formula moleculară C,H,0,. 
Acidul este CH,— COOH iar esterul are formula structurală CH3— COO— C,H, 


b) C,H,,,,0H + Ca Ham COOH 5 Costa H: (m+n+1) O; 
c) M = 4,01 x 28,9 = 116 u.a.m. | 
C, Hy 41— 000€, Harţi + NaOH — C,H54,,,000Na + C,H,,,, — OH , 
(m -+ n + H24 2m -4-n-p1).439— 116 
120n + 1) 2m 1 +32 4 23 — 24 .116 
l | 29 
de unde se obţine m — 2 esterul fiind 
n=3 
O. 
| 
C;H;—G-— OC;H; 
Propionat de propil 


29. a) Prin formarea acestui compus creste considerabil posibilitatea delocalizárii 
electronilor pe toată molecula, deci scade frecvenţa luminii absorbite, inchizindu-se 
în acelaşi timp culoarea? 


| | OH 
| 
HOS-(Q »- Nr) 
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b) Prin oxidare leucoindigoul trece in forma sa cetonică, cu posibilități mult mărite 
de delocalizare a electronilor, respectiv se extinde sistemul dublelor legături conjugate: 


H 


JU H 
c-oH | C nx 
| N EN ÜOxidare AM 

N | o5 1 c 

1i HO—C Pd H 07 


29. CXHyO,Nu 


6 .156,9 A lvl f . , i 
nr. moli N, = —— — .—-— = 6 moli N, = 12  atomi-gram — 3 aLomi-gram 
7.22. 1 e ; ° 


{ram mol; 


22,4 1 H. OO . 10. moli HO = 20 atomi-gram-hidrogen — 5  atomi-gram- intr- -un mol. 
269,1 1 pe DIN 12 moli-CO, — 12 atomi gram carbon = 3 atomi gram într-un mol 


22.4 1— 1 mol O, = 2 atomi gram + 10 atomi gram (apă) +24 atomi gram (CO,)— 


= 36 atomi gram — 9 atomi gram într- -un mol ; 


, 


v = 3 
$ = 3 C;H5;0,N, i MINE 
y=5 | 
-9. 11.2 1 CC], = 1/2 moli CCI, 0,9 atomi gram C 
55.75 | | s 
— = 1,52 moli HCl 1,5 atomi gram H 
26,5 
1 5 
0,5 —— = 2 atomi gram carbon N 
0,25 
P EREE tomi g de 1 
* — = 6 atomi gra e hidroge; 
> 0,25 S m drogen 
-55,75 


€, — a) din CCI = 


11,2 = 17,10 1 CI, 


36,5 
ib) din CC, = 11,2 x 2 = 22,1 1 CI, 
<) Cl, nereaetionat = 55,18 1 


d) 1a SCI, = : 100 — 55,18 — 22,4 — 17,10 = 5,32 


nr. moli SCI, = LL. — 0,2375 moli 
22,4 
" 1 
0,2375. — = 0,95 x 1 
0,25 
Compusul va avea formula C.FI,S 
4 i / 
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31. a) fie n = vol C;H,— vol C,H,, = 48 — n 
nCH, + 5n O, — 3nCO, + 4x H,O 


13(48 — 
(48 — n)GU,, + cm 


Vo, — 500 1 
Va, = 500 1 
1792 


Viezauai(207C, 1 at) pan = 896 1 (CO, + O, + N3) 


Veco, == 3n + 4(48 — x) 
_ 13(48 — n) 


Vo, = 500 — 5n 
| 2 


- 


Vo, + Vco, = 896 — Vy; 


+ 3n + 4(48 — n) = 896 — 500, 


500 — 5n = AE n) 


care prin rezolvare conduce la n = 32 1 CH, 
Vecu, = 48 — 32 = 16 1 CH, 
i | Compoziţia procentuală a gazelor înainte de combustie: 


2 
P% GH, = - x 100 = 66,67%, 


/ 


| l 12 | 
` p% CH, = — x 100 = 33,33% 
| 48 
b) Vco, = 3-32 + 4(48 — 32) = 160 1 


13(48 — 32) 


Vo, = 500 —5.32 — 7-236 d 


Vx, = 500 l 
Compoziția gazelor după ardere ; 
i 16 
P% CO, = 189 x 100= 17,85% 
' 896 


|. 29 
P% O, = aa x 100 = 26,3395 
896 
, 500 
P% Na = R x 100 = 55,8% 


602 : 


O, — 4(48 — z)CO, + 5(48 — no 


NGC 
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32. Acidul organic dicarboxilic cu masa moleculará 90 este acidul oxalic 
" — gO00C—COOH. | 
“in prezenţa fenolftaleinei titrarea are loc complet ; 
COOH COONa 
ză | + 2 NaOH —> | -+ 2 H,O 
| COOH COONa 
| 19,97 x 0,1 x 40 
Myaog = ————————— 
NaOH 1000 
/ seid pur = E. EOM = sa = 3,5946 g acid oxalic anhidru , 


(Ii 


1000 2.40 2 


3,5946 
nr. moli acid = 2 


— 0,03994 moli 


Mapa = 5,032 — 3,5946 = 1,4374 g 


a .. 1,4374 
nr. moli apá — 


= 0,0798558 - 
03555 
raportul molar ERO ues 50790097 = 1,9993865 =2 


(COOH), 0,03994 


33. Acidul cristalizează cu două molecule de apă 


Reacția ce are loc poate fi scrisă: i 
(COOH), + KMnO, + HS0, — MnSO, + K,SO, + H,O + CO, 
sau 2 KMnO, + 3 H,SO, + 10 e7 — 2 MnSO, + K,50, + 3 H,O + 5/2 0, 
5(COOH); + 5/2 0, — 10 e“ — 10C0, + 5 H,O 
-2 KMa0, + 3 H,S0, + 5(CO0H), — 2 MnSO, + K,S0, + 8 H,O + 10 CO, 


15,4-158-0,05 5.90 


m TOA = ee Pina d At ppt ai, BRUN 25 
apid px lic 1000 2.158 s og 
m — 10,42 | | 
Pso = — = Sici iid = 1,042 
D . 10 


Zeci: 


2*1,042 g sol ....,.... 


PRésstetyl ed éwautas essel 0,17325 g acid oxalic 
:2:1,042 — 0,17325)g apă ......... TA .... 0,17325 g acid oxalic 
400 g apă E TET terisbegotaterev evoseseequss . I1 g acid oxalic 
100. 0,17325 
M acia dizolvat = Cal, 9,06712 8 


1,91075 
de 100 g apă | 
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b) fie x = masa de acid oxalic cristalizat din soluţie 


(10 — æ): 90 


Macia dizolvat = 


126 
(10 — x)36 
Mapa dé cristalizare = — 1 
(10 —2)36 
Mapa totara = 90 EDS - a 


deci se poate alcătui, regula de 3 simplă: 
100 g apă dizolvată 9,06712 g acid oxalie pur (vezi pet. a) 


10 —x 10 — x)90 
$63 UU CE E spei i 
126 . : 126 
us 36(10 — 
sau RC i2 -100 — 9,06712 | 50 4- iai ad 
126 ' 126 
care prin rezolvare conduce la valoarea lui zx. " 


x = 2,116878 g de acid oxalic rămas nesolubilizat 


34. Poate fi un alcool sau un acid deoarece reacționează in stare pură eu sodiul. 


Poate fi doar un acid deoarece se esterifică ; 


— singurii acizi cu caracter reducátor sint acizii formic şi oxalic, dar acidul oxalic 
nu corespunde deoarece monoesterul acestuia cu alcoolul etilic are patru atomi de carbon. 


Deci compusul cerut este acidul formie: | 
HCOOH + Na —+ HCOONa + 1/2 H, 
HCOOH + C;H,OH — HCOOC,H, + H,O 
HCOOH + Ag,0— CO, + H,O + 2 Ag 


- 41 
35. A: nr, C = = — 3,460 , 6 C,H;BrO 
nr s 20. =/2,9 5 
1 r 
46,2 | 
nr, Br — 3 = 0,577 1 p-bromfenol 


Br 
21,8 
B: nr. C= "m = 1,8 6 C,H,Br,O 
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OH 
| 
IN 
c Br- Br 
bi Ho. ato VL 
1 Nx 
| 
Br 
am Bc ao 3 Br 
30 
4,8 s 
nr. O = — = 0,3 1 2, 4,6-Lribromfenol 
10 
36. 
HHHH 


|] ] | 
H—C—C—C—C-—H 


Ld dI 
HHHH 


vor exista 6 atomi de hidrogen legati de carbon primar si 4 atomi de hidrogen legati 
de carbon secundar, deci; 


6x1 600 


1-clorbutan= x 100 = d9 = 31,57% 
1! 


E = 6x 1+4x3,25 


. l 1x 3,25 
2-clorbutan- -———— —C— ——. x 100 = 68,42119,. 
6 x 1 -+ 4x3,25 


37. Compusul este o cetoná ; cu NH;OH se formează oximá ; reacția Fehling negativă. 
Neformindu-se CHI, în reacţia cu I, + NaOH înseamnă că nu există grupă CH, în œ. 
Singura cetonă ce corespunde acestor exigenţe este: 


O 


| 
ju M o RA substanţa A 
CH, 


Reacțiile menţionate in problemă sint: ` 
CH, 0 . CH, OH ` 
| H, | —H,0 
CH,—CH—C—CH,—CH, —» CH,—CH— CH — CH,— CH, ———. 
A B 
i "CH, 
| | 
 CH,—C-CH-—CH;,—CH, 
" P C i 1 
CH; ci O 
O;, H,O 


| ll 
CH,—C-—CH —-CH,—CH, = CH,— C—CH, + CH—CH,—CH-o 
D E 
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D — cetoná cu radical metil in poziţia x, 


reacţia iodoformului pozilivă ; 


— nu reacţionează eu reactivul Fehling, deci nu este aldehidă. 


38. CH,COOH + CH,—OH 2 CH,C00C,H, + H,O 
[CH,COOH] [C,H,OH ] 1 is d fa 


ie x = creşterea (in moli) a acetatului d? etil 


EEG 
3 3 


+a) 


K = ; 1 = 4 
——z||l—-—c 
cd] 
" (2 + 32)? n 4c Ord — od 
(1 — 3x) (4 — 3x) 4 — 12x — 3x + Ox? ? 
«ceea ce se reduce la | 
913? — 24x + 4 — 0 
| m, = 122 V108 
9 
i xı = 2,48 — dia dlui, go 1 
Ta = 0,178 moli 
«deci ad&ugind 1 1 mol de alcool se vor forma incá 0,178 moli de ester. 
39. Fie œ fracțiunea de disociere a benzenului N 
CH, 2 3C4H, numărul total de moli —3«x + 1 — x = 
1—2a« 30 = 1 + 2x | 
9. —1— a |  &- 025 
deci gradul de disociere ette de 25%. 
nr, moli Cati, 
[CH] — | volum ` (nr. moli CHa)? 1 
^ [n volum? nr. moli C,H, 


= [CH] = mnli C H] 
volum 


Dar în problemă s-a pus condiția. ca nr. 
expresia constantei d» echilibru devine; 


K= (nr. moli C;H,; » 


moli C,H, = nr. moli C,H, astfel că 


(nr. moli CH) 


(volum)? ^ (nr. total de moli)? volum molar? 
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considerind că am pornit de.la 1 mol benzen avem! 
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Dar Volumul molar își schimbă valoarea în condițiile date astfel: 


VoPo _ Vap y — VoPoT _ 22,4:1:(273 + 1507) | e 
P e RES. Wines nm — = IP E Pe a 
T T pt 2.273 


Deci constanta de echilibru a reacției va avea valoarea: 


Re A e LE SEP Lea 0,0000468 
4 22442273 + 1507)? — 501,76-3168400 ^ 
sau: | l | 
s ] 
y C H 3 
K, = [CRE 4,68-10- | 
61 46 
K, = 4,68-10-5 
40. Fie a procentul molar de C;H,, descompus: 
: Y 
CH & C,H,--3H nr. total de moli — 1 — = 
ie SR. ds | moli x +a t+ 3x = 1 + 3a 
| Vus 0,73 de unde ext 
- = nae extrage = 
Veir 1+3 aii ü á i 
pae e ers 
V 2,7 0,9 
= —— . —— = 400 
Va 041 
V 
ys 2799 — 04428. Y 
400 = 0,4428 — V = 0,7622 1 (pentru 1 mol C;H,,) 
y 
m 98 
p=— = = 128,6 
V 0,7622 â gl 
41. C, H,, = CH, + CHo 4- 3 H, nr. de moli = 1 + 4g 
1—26 c o, 30% 


Considerăm pt. un mol de C aH; (undecan) 


34 — i--4« 3 3a 


- 
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ET me LL BÉ tes Tarte Să E = 0,064373 mol/l 
1—2« V*(1 — o) 0,64?-0,8 
V 
dacă 2,81 mol ......:.. ossis soos 11 K = 0,061373 mol/l 
1 4- 4a = 1 4- 0,8 mol ............... n] 
x = 2 = 0,64 V 
2,8 


£ 
42, K — TC. (legea Mi Ostwald) 
1—« ; 


si neglijind pe « deoarece a «£1 avem c?c = K sau a = || — 
k k p "ATI bee, | 
s ai a |E= |] - = V10 = 3, 
Cy’ c? AA tk . 
gradul de disociere creşte de 3,16 ori. 
49. M = 5,207 x 29 = 151 u.a.m. 


Se observă cá substanţa nu poate conţine decit 1 atom de brom deoarece An = 
= 80 = 2 Agr = 160 > 151, de unde rezultă masa moleculară a radicalului: 


M = 151 — 80 = 71 u.a.m. 


Derivatii abacial nu se pot obține decit prin substituție (in cazul alcanilor} 
sau aditie de hidracid la legăturile multiple. Deoarece in problemă se spune că agentul 


de bromurare este chiar bromul înseamnă cá este vorba de un alcan, al cărui radical 
are formula generală C Honti 


! MC,H;4, = 71; 12n + 2n + 1 = 71 ; 14n = 70 
70 de s 
n = — c 5 C.,H,,Br 
14 


Formula de structură a hidrocarburii va fi una din formulele izomerilor pentanului ? 
CH, 
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,; CH,—CH,—CH-CH, 
| du, 
CH, 
CH,—C—CH; 
| en, 
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4%. Compoziţia lui A : 
41,38 
; nt, C = EU — 3,448 1 (CHO), 
1 


nr, H = 3,45 = 3,45 1 
D 55,17 
16 


nr. = 3,448 1 


A conține legături multiple: 

poate fi? acid + alcool — ester 
alcool + alcool — eter r 
aldehidá 4+- alcool — acetal 
cetoná -- alcool — cetal 


Compozilia lui B : l B poate fi: — ester 
55,81 vov 
nr C = —— = 4,650 2 (C,H,0), — eter 
nr. H = 6,97 = 6,97 3 "Par acetal 
37,22 "ES 
n O = ——.—2,2 1 — cetal 
a 16 n 
Compozitia lui D. j (C,H,O;, D contine funcțiunea : 
35,82 
ur. C ERE = 2,085 1 4 alcool si poate fi: 
E ` . — alcool acid (hidroxiacid) ` 
pr. H = H = 4,48 1,5 6 — dialcool | 
| | i — aldol. 
nr. O = PrE = 3,7 1,25 5 — alcool-cetonă 


dar singurul care reacționează cu NaOH 
este hidroxiacidul 


iDeci D este hidroxiacid ^ 
M  n40 
D + NaOH > H,O + sarea de Na a lui D 
20.2.4 
2 pg 20240 
1 000 


Li 


* 2,68-40-n-1 000 
:. 20:240 


M = | | 
1 .= 67nunden este nr. de grupări COOH alè hidroxiacidului 


; M = p(C,H,O,) = 134p = 67n deci p = in = 2 


D fiind un diacid alcool, cu formüla C,H,0, 


39 — Chimie gi probleme de chimie ordaniol = cd. 324 — 
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Formula C,H,4,0,, ce satisface exigenţele impuse este; 


COOH D = acid malic 
H6 0H G = acid 2-bromsuccinic 
| 
H—C-—H B = succinat de dietil 
| | po! 
COOH A = acid maleic (fumaric) 
Acid malic , 
Reacţiile descrise de problemă sint ; 
| COOH | COOC,H; 
| | | | 
CH CH 
ll + 2C:-H,0H> || 
CH CH 
| | D. 
COOH COOC;H; 
COOH COOH COOH 
l | | 
H CH, Ho CH, 
|| +HBr— | | 
CH i Br na 
| 
COOH COOH COOH 


49. Ar—NO, + 6 H® + 4 e9— Ar — NH; + 2 H,O 
fie n = numărul grupărilor NO, 


m = numărul grupărilor OH l 
= ii = M nr. ech. gram = _4 3350-80 — 0,036 
nr. e9 6n . 100-96 500 
© 100 
(1) dar —M i = — Ech. gram = um — 12,7 val. 
(m T 2n)16 49 i 0,036 


(2) M = 6nE = 6-12,7-n = 76,2 n 


(3) M = 12:6 + 17m + 48n + 6 — m — n = 16m + 47n + 78 


Deci din cele trei ecuații deducem m, n si M 


M = 76,2n | m=1 
M = 16m + 47n + 78 n =3 
1 2 
M i800n-F2n) t = 220 uam. 
49 
C,H40;N; 
trinitrofenol 


610 


C,H;(NO; (OH) 


Scanned with OKEN Scanner 


2n 4—- k 


46. mC,H;, + m O, => mnCO, + mkH;O 


V, = = = = = 0,0672 | 
T 406,5 
0,162 
E nr. moli H,O = ——— = 0,009 
| 18 
N 
0,67 
nr. total de moli = ———- = 0,03 
22,4 


3 


Vaio = 0,009-22,4 = 0,2016 dm: 


ON V, = Ver, + 2Vo, = 224lm + Qn + Em] = m( + k + 20224 


2 
Se pot forma trei ecuații în m, n, k:! 
m-k = 0,009 
m(2n + k + 1) = 0,03 


22,4 m am = 200 0,672 
2 100 


f | 
Care prin rezolvare conduc la: m=3 
k —3 


C4,H, 
sau ——— CH;—CH-—CH, 


Propena 


41. CH, Ani C,H;— CH, 


oxidare 


CH, —CH, ——5 C,H;—COOH 


ru reus COOH 


2 
» | (e oxidare se (eno, stes reducere NH 
i ^ à 


C,H,- cg, HNO, ata cR, 


| onm COOH 
. | | 
4. oxidare AN reducere 4/ ba 
ml t 
v 
(0l j 3 
O, NO, NH, 


Li à 9 ic ^ 
y, = Voo, + Vo, + Vg,O = 22,4 |o + mk + E i m] L | 4r + 3k 


| 22,4 
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COOC;H,; COOH COOH COOH 
| | | | 
Jf C,H,OH FN, HNO, ZN reducere AN 
| d| “so. pr 
D mE 4 NN SAN 
NO, NH,. 
48. CH=CH CHzC— CH, dens n 
a) Acetilena Propina © 
b) CH=CH + H,0 > CH,—CH=0 
O 


CH=C-—CH + H,0— CH,—C—CH, 

2 AgNO, + 2 NH, + H,O — Ag,0 + 2 NH,NO, 
CH,CH = O + Ag,0 > CH,COOH + 2 Ag 
CH,COOH + NH, > CH,COONH, 
CH,COONH, + HNO, > CH,COOH + NH,NO, 
NH, + HNO, — NH,NO, 

Ag,0 + 2 HNO,— 2 AgNO, + H,O 

AgNO, + NaBr — AgBr + NaNO, 

CH=CH + 2H,— CH,—CH, 

CH=C-—CH, + 2H,— CH,—CH,—CH, 


€) mAg = 


Am Ag — 7,56 — 5,4 — 2,16 g 
9,4-108 x 

108 + 80 - 

| 2,16-22,4 
2-108 


| „MAg = 5,4 g 


Y,CH=CH = — 0,224 1 


V total reacţionat CH=CH= — — 7,84 dm? 
0 
Mamestee = 14,4 X 2 = 28,8 fie x, procentul de acetilenă din amestec 


% =n 
m = 26n + 40000 — n) 
` 100 


de unde x = P% CH=CH=80% 
P% CH=C—CH,=20% 


612 | | E i 


JHECHCEOSH,—CH-6H,- 
CH-C-—CH, + 2 H, > CH, —CH,;— CH, 


AV — 11,2 1 (hidrogenul absorbit) 
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fie k — volumul de acetilenă rămas nehidratat, atunci 


k i Ü 


2 — vol. de propiná din amestecul rezidual 
4 


Li 


2k + = = 11,2 


4 
k= 4,48 dm? CH=CH 


E — 119 dm  CH=C-CH, 
4 


de unde se extrage volumul de propină hidratatá 
VCH=C—CH, (h) = 16,8 — 7,84 — 4,48 — 1,12 = 3,36 dm*. 
Gma procentuală a amestecului initial; 
acetilenă ; p% = 448 + 7,84 x 100 = 7300 
16,8 . 
3,36 + 1,12 


- propină: p% = -= x 100 = 27% 
16,8 


Randamentele de hidratare vor fi:. 


""- 7,84 4 
acetilenă = ————— x 100 = 63,63%, 
7,84 + 4,48 
336 


3,36 + 1,12 


propiná x 100 = 74,9% 


49.5) H,O > H? + 0H9 He qn  ou..g, 
one = | 
——5 OH. 20H. Hj040- 20.50 
T 2 
| te o CORRA : 
N: + 3H, = 2 NH, 7775 Hno, — 3, cn No, EL, CH- NH 
j G | mat * 2 
D 


A B y C 


/ 
C,H;— NH, + HSO, — C,H,— NH, 
e 
j SO,H 
Acid sulfanilic 


jio. O13 


NH, N=NIECI2 
| | 
N HNO, N dimetilanilină 
|| — | E CE IDEE 
NA HCl S 
| 
SO,H S0,H 


T I CH 
di € NCH, 


Acid p-dimetilaminoazobenzen-p'-sulfonic 


e /— S 
in mediu acid acesta are forma :;. (CH) N= P-N-NH-4 S- 50; z 


b) I = ——— = ———— = 3A 
R-4- nr 0,5 + 4,0 
1 M 1 ; 
Tad es 1:3-32 167 = 1 gH, 

F n 96 500 

3 H, —> 2 C,Hj,— NH, 

2(93-1) 
Manini = - = 91g 
3x 


50. a) Compoziţia lui A (C,H,0,), 


R—COOH + Ag,0 > RCOOAg 


1,81M = 0,74(M + 107) C;H,—COOH 
i Acid propionic 
74 
M=74; n= = 
32 + 6 + 36 
D (din calculele respective) (C;H,0), 
OH 
D + NaHSO, — DC b. 
\ SO,Na 
19 
NO NN — = 216 WM = "44 uam, 
M 4-104 100 
| 
P = A. RM = 1 D = CH,—C—H acetaldehidá 
164 4424 
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OH 
| 1, KOH . | 
b) CH,—cH,cooH —s cu, cuci- coog OH, cH,—CH-—CO0H 


-- NH, 
HNO2 
— CH,— CH—COOH ——> CH—CH—COOH 
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| | siili 
NH, OH Ó 
O OK OH 
| ZCN | IO | i 
Gif Gati my CH 0 ON aa da «d acooni 
| 
H H 
m D F G 
HCN | 
OH OH NH, | 
| H,O | NH,' | 
CH,—CH—CN ——— CH—CH-—COOH ——> CH,—CH—COOH 
F G C 
c) a) substitutie homoliticá . b) substituție nucleofilá 
c) substituție nucleofilá d) substituție electrofilá 
e) aditie heterolitică i f) aditie heteroliticá 
g) aditie heteroliticá ' h) aditie nucleofilá 


S 


CH,—CHCI—COOH + KOH > CH,—CH(OH)—COOH + KCl 
. CH,- CH-0 + H-CN > CH,—CH— 0H 
| | ÎN 
OH OH 
d) CH,-6-H şi SI aa izomerie optică 
Coon  CooH | 


51. a) M 4- 104 ui 279,3 
100 
100M + 10 400 = 279,31M 
.. 10 400 i 
M = rari = 58 substanța este o cetoná (vezi reacţiile caracteristice) 
, 
O n 

Formula de structură este cH, cra, acetona 
A = CH;,— CH(OH)— CH, (alcoolul izopropilic) 

O 


ll 
B = CH,-C—CH, 


P | i 


| | 615 


O 

| 
b) CH,—C—CH, + 40,— 3 CO, + 3 H,O 
CH;,— CHOH- CH, + 9/2 0, — 3 CO, + 4 H,O 


15,46 :0,432 


Veco Lm = 0.839 l 
i 100 
Vy, = 5,432 — 0,839 = 4,592 1 
,592 
Vo, = 1/4 Vy, = = = 1,148 1 
: 4 
322.4m | 3.22.4 
Vi lea om ed. us 0,839 1 
3 58 . 60 
4-22,4 9,2 
Vo, = 2224n cr 922,40 s. 1,148 1 
| 58 CONG. - 7; ! 


de unde se obține: x = 0,58 g acetoná 
l y = 0,15 g alcool izopropilic 
Raportul lor molar este 1 mol alcool: 4 moli cetoná: 
c) Hidrocarburá este tetrametiletenă : 


O 
CH, CH, 1 lg s || 
>c d CDS opp t oH. 
CH, CH, 
—1 
52, pH = gy (lg Cr + lg K) 
1,0049 
Cm = 100 goo 0049. 0,6553695 moli/l 
| 46 100 
JE Cm = — 0,18351 şi înlocuind în formula pH avem: 
1,97 € = = (—0,18351 +K) 
de unde se extrage lg K = — 3,75649 


sau K = anti lg — 3,75649 = 0,0001752 
2 
dar K = m (Legea dilutiei-Ostwald) 
— Ya » 
şi neglijind pe «o, deoarece a, £ 1 se obține: 


'1ı/K_ 0,0001752 ny 
K = xiC sal % = IE == 0,6553695 z 0,163493 
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Ca  _ 100040, 


1 — Qz 1 — 10a, 
ştiind însă că a, = 10%, se obține formul 


dar K = 


OM ge " z 
a de mai sus de unde se extrage C; 


c, Ed lda) . 0,0001752(1— 0.165493) .. 0,0054828 moli/l. 
i 100a? 100-0,163493 


, “900% 
Raportul de diluare este 5 == (i labil 
|. C, 0,0054828 
Deci pentru a mári de zece ori gradul de disociere a aci 
soluția de 120 ori. ` bilă 
53. Se vor considera cele două aldehide saturate, deoarece altfel nu. este posibilă 
rezolvarea problemei. 
Fie n = numărul de atomi de carbon al radicalului primei aldehide. 
În acest caz acesta va avea formula : 
C,H;,,,—CHO iar a doua aldehidá va avea formula 
Cara Honys— CH = O l 
m soluției este = 100 + 19 = 119 g 


— 119,53 ori. 


dului formic trebuie diluată 


23 

m aldehidá, = 2- — g 
119 

m aldehidá, = 2. 15. g — 
119 | 


C,H.,,,—CHO + ABO = C,H,,,CO00H + 2 Ag ! 
Cia — H;,,,— CHO + Ag,O0 c. Cas 4C 00H EE 2 Ag 


2. „2.9: 
2 + 1 = 435 a pala i 
es 119(14n 4- 30) 
/— 2-108-2-19 
119(14n + 44) 


Li 


i 


2.108.2.23' | 2.108.2.19 
119(14n 30)  119(14n + 44) 


1,35 


234,85n* + 1 241,387n = 0 
au: 24 - 2p 
sau | ————— + ——— —— = 1,19825 TAR 
14n + 30 14n 4- 44 ,19825 de unde iese n, — 0 


f 


Cele două aldehide vor fi deci : 
n, == 5,285 nu convine problemei fiind număr 


O 


fractionar si negativ 


H—C—H formaldehida 
CH; 


—C—H acetaldehida 
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$54, Reacţiile sint ; 


i 6 
(N oL A oxidare CH:—CH:— Coon 
as 7] 


SL VA . .. €CH,—CH,—COOH 
A M C 
CH,—CH,—COOH (CH,CO);0  CH,—CH, 
| a io co 
CH,—CH,—COoH 200 CH,—CH, 
D | E 
A — ciclohexan — | 
B — ciclohexanol V 
a C — ciclohexanonă 
D — acid adipic 
JE — ciclopentanonă 


1. 


2. 


3. 


. Florescu, M. Industria ch 
. Hückel, W. "Theoretische Grundla 
. Ingold, C. K. Structure and 
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